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RESUMEN

En este trabajo de Tesis Doctoral, la investigacion se ha
centrado en el desarrollo sintético de diferentes materiales
basados en polimeros organicos covalentes (COPs) para
estudiar y mejorar sus propiedades cataliticas en reacciones
de transformacion organica de gran interés industrial. Tras la
preparacion de cada uno de los COPs de estudio, se han
caracterizado sus propiedades estructurales y se ha
determinado el correcto ensamblaje de las subunidades
activas seleccionadas para ser integradas en las paredes
estructurales de estos materiales y conferirles reactividades
intrinsecas en diferentes aplicaciones como la catalisis
heterogénea siendo ésta en concreto, la principal de estudio.
La reactividad de estos materiales se ha evaluado teniendo en
cuenta las subunidades activas presentes en su estructura, los
mecanismos de reaccion en procesos de transformaciones
organicas, los cuales son un gran interés en el entorno
industrial. Finalmente, se ha definido una plataforma de
modificacion post-sintética de materiales tipo COP para
ajustar selectivamente las propiedades quimicas de los
mismos y de este modo, adaptar su afinidad hacia compuestos
especificos.

Mas especificamente, en el capitulo 3 se ha estudiado la
esterificacion de acidos carboxilicos, que permite convertirlos
a ésteres, es decir grupos funcionales mas versatiles. Esta
transformacion se ha abordado desde el punto de vista de la
catalisis heterogénea empleando COPs basados en
subunidades sulfaradas: SOP-1 — SOP-4. El catalizador mas
eficiente para la esterificacion de acidos carboxilicos ha sido
el denominado SOP-1, siendo este catalizador estable durante
la reaccion, pudiendo ser reciclado facilmente. Ademas, el
mecanismo de reaccidn en la esterificacion de acidos
carboxilicos como el acido levulinico con etanol ha sido
catalizada por el material SOP-1 y se ha investigado el analisis
cinético, resultando en una tendencia de pseudo primer orden.

En el capitulo 4, se ha investigado la reaccién de acoplamiento
fotooxidativo de aminas primarias como la bencilamina
catalizada por materiales tipo COP basados en subunidades



de triazina y tiofeno, obtenidos mediante sintesis solvotermal.
Este procedimiento es aplicable a una gran gama de sustratos
como sulfuros aromaticos, compuestos muy demandados en
la industria farmacéutica actual.

Por ultimo, en el capitulo 5, se afronta el desarrollo de nuevas
metodologias de modificacion post-sintesis para la
funcionalizacion de COPs con propiedades cataliticas
mejoradas. Para ello, se ha seleccionado el material tipo COP
TAPB-OMePDA basado en unidades estructurales de 1,3,5-
tris(4-aminofenil)benceno y 2,5-dimetoxi-p-fenilendialdehido
como materiales de partida para que mediante la reaccion de
Diels-Alder o la reaccion de Povarov, se consigan incorporar
compuestos organicos activos localizados en el interior de sus
poros. En concreto, funcionalizaciones con grupos aldehido o
imidazol permitirdn ser precursores adecuados para ajustar y
mejorar las propiedades existentes de los COPs dirigidos
hacia el area de la catalisis, intercambio i6nico y adsorcion
selectiva de gases.
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ABSTRACT

In this Doctoral Thesis, the research has focused on the
synthetic development of various materials based on covalent
organic polymers (COPs) to study and enhance their catalytic
properties in organic transformation reactions of great
industrial interest. After the preparation of each COP under
study, their structural properties were characterized, and the
proper assembly of the selected active subunits was
confirmed. These subunits were integrated into the structural
walls of the materials to impart intrinsic reactivity in different
applications, with heterogeneous catalysis being the primary
focus. The reactivity of these materials was evaluated by
considering the active subunits present in their structure and
the reaction mechanisms in organic transformation processes,
which are of great industrial interest. Finally, a platform for the
post-synthetic modification of COP-type materials was
established to selectively adjust their chemical properties and
thereby tailor their affinity for specific compounds.

More specifically, Chapter 3 studied the esterification of
carboxylic acids, which allows their conversion into esters,
more versatile functional groups. This transformation was
approached from the perspective of heterogeneous catalysis
using COPs based on sulfur-containing subunits: SOP-1 —
SOP-4. The most efficient catalyst for carboxylic acid
esterification was SOP-1, which proved to be stable during the
reaction and easily recyclable. Additionally, the reaction
mechanism for the esterification of carboxylic acids, such as
levulinic acid with ethanol, was catalyzed by SOP-1, and
kinetic analysis was conducted, revealing a pseudo-first-order
trend.

In Chapter 4, the photooxidative coupling reaction of primary
amines, such as benzylamine, was investigated using COP-
type materials based on triazine and thiophene subunits
obtained through solvothermal synthesis. This procedure is
applicable to a wide range of substrates, such as aromatic
sulfides, which are highly demanded in today's pharmaceutical
industry.
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Finally, Chapter 5 addresses the development of new post-
synthesis modification methodologies for the functionalization
of COPs with enhanced catalytic properties. For this purpose,
the COP-type material TAPB-OMePDA, based on structural
units of 1,3,5-tris(4-aminophenyl)benzene and 2,5-dimethoxy-
p-phenylenedialdehyde, was selected as the starting material.
Through the Diels-Alder reaction or the Povarov reaction,
active organic compounds were incorporated into the pores of
the material. Specifically, functionalizations with aldehyde or
imidazole groups will serve as suitable precursors to fine-tune
and improve the existing properties of COPs, particularly in the
areas of catalysis, ion exchange, and selective gas adsorption.
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RESUM

En aquest treball de Tesi Doctoral, la investigacié s’ha centrat en el
desenvolupament sintétic de diferents materials basats en polimers
organics covalents (COPs) per a estudiar i millorar les seues
propietats catalitiques en reaccions de transformacioé organica de
gran interés industrial. Després de la preparacié de cadascun dels
COPs d’estudi, s’han caracteritzat les seues propietats estructurals i
s’ha determinat el correcte ensamblatge de les subunitats actives
seleccionades per a ser integrades en les parets estructurals
d’aquests materials i conferir-los reactivitats intrinseques en diferents
aplicacions com la catalisi heterogénia, sent aquesta, en concret, la
principal d’estudi. La reactivitat d’aquests materials s’ha avaluat tenint
en compte les subunitats actives presents en la seua estructura, els
mecanismes de reaccid en processos de transformacions
organiques, els quals son de gran interés en l'entorn industrial.
Finalment, s’ha definit una plataforma de modificacié post-sintética
de materials tipus COP per a ajustar selectivament les propietats
quimiques d’aquests i d'aquesta manera, adaptar la seua afinitat cap
a compostos especifics.

Meés especificament, en el capitol 3 s’ha estudiat I'esterificacié d’acids
carboxilics, que permet convertir-los en esters, és a dir, grups
funcionals més versatils. Aquesta transformacio s’ha abordat des del
punt de vista de la catalisi heterogénia emprant COPs basats en
subunitats sulfurades: SOP-1 — SOP-4. El catalitzador més eficient
per a l'esterificacié d’acids carboxilics ha sigut el denominat SOP-1,
sent aquest catalitzador estable durant la reaccid, podent ser reciclat
facilment. A més, el mecanisme de reaccio en l'esterificacid d’acids
carboxilics com lacid levulinic amb etanol ha sigut catalitzat pel
material SOP-1 i s’ha investigat 'analisi cinétic, resultant en una
tendencia de pseudo primer ordre.

En el capitol 4, s’ha investigat la reaccié d’'acoblament fotooxidatiu
d’amines primaries com la bencilamina catalitzada per materials tipus
COP basats en subunitats de triazina i tiofé, obtinguts mitjangant
sintesi solvotermal. Aquest procediment és aplicable a una gran
varietat de substrats com sulfurs aromatics, compostos molt
demandats en la industria farmacéutica actual.
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Finalment, en el capitol 5, s'aborda el desenvolupament de noves
metodologies de modificacio post-sintesi per a la funcionalitzacioé de
COPs amb propietats catalitiques millorades. Per a aixo, s’ha
seleccionat el material tipus COP TAPB-OMePDA basat en unitats
estructurals de 1,3,5-tris(4-aminofenil)benze i 2,5-dimetoxi-p-
fenilendialdehid com a materials de partida perqué mitjangant la
reaccio de Diels-Alder o la reacci6 de Povarov, s’aconseguisca
incorporar compostos organics actius localitzats en linterior dels
seus porus. En concret, funcionalitzacions amb grups aldehid o
imidazol permetran ser precursors adequats per a ajustar i millorar
les propietats existents dels COPs dirigits cap a l'area de la catalisi,
intercanvi idnic i adsorcio selectiva de gasos.
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1.1 Quimica reticular

La quimica es una ciencia que se encarga de estudiar el
comportamiento estructural de todos los elementos o
materiales existentes y por descubrir, es decir, es una
disciplina que establece la geometria que los atomos y las
moléculas adoptan en el espacio. Instintiva e intuitivamente,
como seres inteligentes y racionales que somos, solemos
buscar la explicacién de ciertos sucesos (“el porqué de las
cosas”) e investigar con fundamentos solidos como es posible
que se unan los atomos para formar moléculas y como
interaccionan las moléculas entre si y explicar sus
comportamientos. Una vez afianzados estos conocimientos
basicos, la quimica nos ayuda a definir y controlar las
estructuras y propiedades de los diversos materiales con el fin
de malearlos y modificarlos expresandose en formas muy
variadas, por ejemplo, moleculares (0D), monodimensionales
(1D), bidimensionales (2D) o tridimensionales (3D).

Antes de la aparicion de la quimica reticular[1-4], la sintesis
organica se cefia a la obtencion de moléculas discretas y
poliméricas 1D. La sintesis inorganica solia llevarse a cabo
termodinamicamente para producir estructuras simétricas y
extendidas a partir de subunidades estructurales sencillas. La
quimica reticular ha desempenado un papel importante desde
hace mas de 25 anos ocupandose de la formacién y ruptura
controlada de enlaces moleculares para el desarrollo de
nuevos materiales porosos de estructura cristalina uniendo
bloques moleculares y empleando enlaces de marcada
direccionalidad. De este mismo modo, cuando es necesario se
pueden disefhar a partir de subunidades estructurales
discretas y sencillas un material “a medida” segun para el
objetivo que se desee. Es por ello, muy frecuente abordar una
estrategia previa con el objetivo de conseguir la geometria
molecular y la disposicién espacial de los atomos deseadas,
debido a que éstas afectan considerablemente a las
propiedades finales de los materiales.

Este gran descubrimiento permitié desarrollar la quimica mas
alla de las moléculas[5-8]. Los primeros materiales descritos
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dentro de esta estrategia fueron los denominados Metal
Organic Frameworks (MOFs) formados por la union de iones
metalicos generalmente conformados por metales de
transicion y ligandos organicos cargados como los
carboxilatos. Este tipo de materiales permitieron ampliar el
enfoque de la quimica inorganica avanzada para crear
estructuras complejas en las que dos o0 mas tipos de ligandos
se unen en posiciones geomeétricas y espaciales concretas. El
desarrollo de estos materiales supuso un gran avance debido
a la obtencion de estructuras porosas y cristalinas con
elevadas areas superficiales, incluso superiores a las del resto
de materiales ya conocidos. Ademas, los MOFs actualmente
se han convertido en un tipo de materiales cristalinos de gran
interés gracias a las enormes posibilidades de enlazar
NUMEerosos grupos inorganicos y organicos presentes en una
misma estructura porosa.

Dynamic clipping chemistry
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H

Catenane
formation

Dynamic capping chemistry
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b
uo |

Dynamic covalent templates

Control via dynamic covalent chemistry
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-0
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f

Figura 1.1 Representacion de la quimica dinamica covalente.
Reproducido con permiso de la referencia [9]. Copyright (2023)
Eu. J. Org. Chem.
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Posteriormente, aparecio la sintesis reticular de materiales
puramente organicos porosos Yy cristalinos que en
combinacion con la quimica dinamica covalente[10] (DCC por
sus siglas en inglés) permitid el rapido desarrollo de los
llamados Covalent Organic Polymers (COPs), un segundo tipo
de estructuras reticulares compuestas integramente por la
uniéon entre moléculas organicas a través de enlaces
covalentes muy fuertes. Desde su descubrimiento, las
reacciones sintéticas de COPs se han aplicado para una
infinidad de transformaciones organicas y actualmente son
destinados en diversidad de aplicaciones que abarca todas las
disciplinas cientificas existentes debido a que son materiales
quimica, térmica y biolégicamente estables dotados de
elevadas areas superficiales internas.

La quimica dinamica covalente, representada en la Figura
1.1[9] es un campo de la quimica que se centra en las
reacciones reversibles de formacion y ruptura de enlaces
covalentes como la formacion de iminas, el intercambio de
disulfuros la acilacion reversible y otras. A diferencia de los
enlaces covalentes tradicionales, que suelen considerarse
permanentes, los enlaces covalentes dinamicos pueden
formarse y romperse en condiciones especificas. Esta
naturaleza reversible permite  a las moléculas
autoensamblarse, autocorregirse y adaptarse. El concepto de
quimica dinamica covalente fue propuesto por primera vez por
Jean-Marie Lehn a principios de la década de 1990. Se basa
en las reacciones reversibles entre grupos funcionales que
pueden formar enlaces covalentes, como iminas, ésteres
bordnicos, disulfuros, hidrazonas y otros[11]. Estas reacciones
reversibles suelen estar motivadas por cambios en el pH, la
temperatura, la concentracion u otros estimulos externos.

La naturaleza reversible de los enlaces covalentes dinamicos
permite la formacién de estructuras complejas y la adaptacién
de los sistemas quimicos a su entorno[12]. Tiene aplicaciones
en diversas areas de la quimica, como la ciencia de
materiales, la quimica supramolecular donde se permite crear
redes complejas y sistemas de capacidad de respuesta, la
administracion de farmacos donde los enlaces covalentes
dinamicos pueden utilizarse para modificar las tasas de
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liberacion de los principios activos y mejorar la orientacion, y
la catalisis.

1.2 Materiales Hibridos porosos

En los ultimos afos, los materiales hibridos porosos[13,14]
han emergido como una clase de materiales versatiles y
prometedores en diversos campos de la ciencia y la
tecnologia. Estos materiales se caracterizan por combinar
componentes inorganicos y organicos en una misma red
tridimensional con porosidad asociada, lo que les confiere
propiedades unicas y altamente deseables.

Los materiales hibridos porosos presentan una arquitectura
particular que combina las ventajas de los componentes
inorganicos[15], como la estabilidad estructural y las
propiedades fisicas especificas, con las caracteristicas de los
componentes organicos, como la flexibilidad estructural y la
capacidad de modificacion quimica. Esta combinacién
sinérgica de propiedades permite una amplia gama de
aplicaciones en diversas areas, desde catalisis vy
almacenamiento de energia hasta separacion de gases.

La sintesis de estos materiales se realiza a través de
estrategias diferentes, como el método sol-gel, hidrotermal o
solvotermal, permitiendo la obtencion de estructuras porosas
con una distribucién controlada de tamafos de poro, forma y
conectividad. Ademas, su caracterizacion quimica permite
comprender su estructura y evaluar sus propiedades,
haciendo uso de técnicas analiticas avanzadas como la
microscopia electrénica, la difraccién de rayos X, el analisis
termogravimétrico o la adsorcion de gases, entre otras,
proporcionando informacién detallada sobre la morfologia,
estructura cristalina, estabilidad térmica, superficie especifica
y capacidad de adsorcidén de estos materiales.

De hecho, los materiales hibridos[16—19] representan una
clase de materiales innovadores con una combinacién unica
de propiedades derivadas de la interaccion entre
componentes inorganicos y organicos, gracias a su capacidad
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de adaptacion y el ajuste de sus propiedades a través de
modificaciones sintéticas de sus componentes estructurales.
Esto los convierte en candidatos ideales para aplicaciones
biomedicina, tal y como Esrafili et al.[20] describen en su
trabajao, debido a que se -caracterizan por su alta
compatibilidad o inercia biolégica.

En el campo de los materiales porosos, existen diversas
clases de materiales con estructuras tridimensionales que
presentan porosidad y propiedades unicas. Entre los
diferentes tipos de materiales porosos, destacan las zeolitas,
los materiales organosiliceos, Metal-Organic Frameworks
(MOFs)[21], Porous Aromatic Frameworks (PAFs)[22],
Hypercrosslinked Polymers (HCPs)[23] y los COPs[24].

a) Zeolitas

Las zeolitas[25] son una clase de materiales porosos
inorganicos altamente cristalinos que han sido ampliamente
estudiados y utilizados en diversas aplicaciones debido a sus
propiedades unicas. Estos materiales se componen de una
estructura tridimensional constituida por tetraedros de
aluminio y silicio unidos por enlaces covalentes de oxigeno
puente (Figura 1.2) que forman canales y poros de tamafo
molecular.

Faujasite
XandY

/ﬂ,\ —
7 (®;

/l Sodalite Unit A &)
0.57 nm
x0.61nm

/ — ZSM-12 D D ﬂ
0.56 nm

¥ x053nm
LA 055 0m
Silicalite-1 x0.51 nm
0.45 nm
x 0.55 nm
Theta-1
—
H ZSM-22

Si0,, -or
AIO,," - — >

Tetrahedra

Figura 1.2 Representacién estructural de algunas zeolitas.
Reproducido con permiso de la referencia [25]. Copyright
(2000) Solid State lon.
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Las zeolitas[26—28] se caracterizan por su estabilidad quimica,
alta capacidad de intercambio i6nico y selectividad molecular.
Estas propiedades se deben a su estructura cristalina
altamente ordenada y a la presencia de iones metalicos en su
red. Ademas, las zeolitas presentan una gran area superficial
y una porosidad bien definida, lo que les confiere una elevada
capacidad de adsorcion de hasta 215 m?/g en el caso de la
zeolita MFI descrita por Xiao et al.[27].

Una de las aplicaciones mas destacadas de las zeolitas es en
el campo de la catélisis ya que, debido a su estructura porosa
y a la presencia de iones metalicos, éstas pueden actuar como
catalizadores solidos altamente eficientes en reacciones
quimicas de gran interés para el refino de petréleo, la
produccion de productos quimicos o la purificacién de gases,
entre otras.

Otros investigadores como Ackley et al.[29], han utilizado
zeolitas naturales como la chabacita (Li-CHA), las cuales
presentan un gran potencial en aplicaciones de purificacién
mediante procesos de separacion de gases permanentes
debido al pequeio tamafio de poro que poseen. las zeolitas
también se utilizan en aplicaciones de adsorcion y separacion
de gases.

Por otra parte, la sintesis de zeolitas[30] implica la
combinacion de precursores inorganicos y organicos (agentes
directores de estructura) en condiciones controladas, lo que
permite obtener estructuras zeoliticas especificas[31].

Existen numerosos tipos de zeolitas con propiedades y
estructuras variadas, como la zeolita ZSM-5, la zeolita Beta, la
zeolita Y, entre otras[32]. Sin embargo, la busqueda constante
de mejoras en su funcionalidad ha llevado al desarrollo de
zeolitas hibridas, que combinan las caracteristicas inherentes
de las zeolitas con las ventajas de otros materiales que actuan
como pilares organicos y a través del confinamiento molecular,
abriendo un amplio espectro de posibilidades en aplicaciones
cataliticas y de separacion.
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En primer lugar, las zeolitas pilareadas con moléculas
organicos, una clase prominente de zeolitas hibridas,
presentan una estructura en la que los pilares organicos se
intercalan en los poros de las zeolitas, modificando su
morfologia y propiedades de adsorcion. Esta modificacién
crea canales mas anchos y accesibles, permitiendo una mayor
difusion de moléculas y mejorando la capacidad de adsorcion
y catalisis. Ademas, la incorporacion de grupos funcionales en
los pilares organicos ofrece la oportunidad de disefiar centros
activos especificos, adaptados a reacciones cataliticas
concretas.

Otra estrategia en la creacion de zeolitas hibridas es la técnica
"ship-in-a-bottle", donde se encapsulan moléculas organicas
dentro de los poros de las zeolitas. Esta técnica ofrece una
forma unica de modificar selectivamente las propiedades de
las zeolitas al alojar moléculas organicas en su interior. Estas
moléculas pueden actuar como catalizadores en si mismas o
influir en las interacciones entre las moléculas objetivo y la
superficie de la zeolita, permitiendo un control preciso sobre la
selectividad y la actividad catalitica.

La combinacién de zeolitas con otras unidades o elementos
nanométricos, como metales o nanoparticulas, también ha
abierto nuevas perspectivas en el campo de la catalisis. Los
componentes depositados en las zeolitas pueden actuar como
centros activos adicionales, mejorando la catalisis en
reacciones especificas. Ademas, la matriz de zeolita
proporciona un entorno confinado que puede proteger los
nanomateriales de la aglomeracion y mejorar su estabilidad a
altas temperaturas.

Por tanto, las zeolitas son materiales porosos altamente
cristalinos con una estructura tridimensional unica, siendo
objeto de investigacion y desarrollo continua para mejorar su
eficiencia y expandir su uso en diversos campos de la ciencia
y la industria.
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b) Metal-Organic Frameworks (MOFs)

Los MOFs[33], o entramados metal-organicos, son una clase
de materiales porosos que han ganado un gran interés en la
comunidad cientifica debido a sus propiedades unicas y su
amplio potencial en diversas aplicaciones[34]. Estos
materiales se construyen mediante la uniébn de unidades
organicas llamadas ligandos a través de enlaces coordinativos
con clusteres metdlicos que acttan a modo de nodos
estructurales.

La estructura tridimensional de los MOFs[35,36] se caracteriza
por una red cristalina que forma canales y poros de tamafio
molecular. La combinacién de los clusteres metalicos y los
ligandos organicos permite una amplia variedad de
composiciones y arquitecturas, lo que les confiere una gran
versatilidad (Figura 1.3).

y 0+ ___ I
) N SR R

Metals f | J f

or Organic linker J J J J
Metal clusters molecules

Metal-organic framework

Figura 1.3 Representacion estructural de MOFs. Reproducido
con permiso de la referencia [34]. Copyright (2020) Polymers.

Una de las caracteristicas mas destacadas de los MOFs es su
alta porosidad, superficie especifica y baja densidad. Estos
materiales pueden presentar  areas superficiales
extremadamente grandes, que van desde cientos a miles de
metros cuadrados por gramo, lo que les confiere una
capacidad excepcional en adsorcion y catalisis. Un ejemplo
caracteristico es el material MIP-177-LT(Ti/Zn) descrito por
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Murillo et al.[35], que presenta un area superficial de 466 m?/g
y es utilizado como catalizador heterogéneo en la reaccion de
transformacion de azucar a lactato de metilo con conversiones
de hasta 33,4 % tras 5 ciclos de uso consecutivos.

Por otro lado, el material MIL-101[37] compuesto por unidades
de cromo y acido tereftalico y que, debido a su elevada
superficie especifica, estabilidad y versatilidad es capaz de
afinar su actividad catalitica y selectividad en reacciones como
la hidrogenacion selectiva, los procesos de oxidacion y la
descomposicién del peroxido de hidrogeno.
Tranchemontagne et al.[38] estudian el material MOF-5[38] (o
también conocido como IRMOF-1), formado por clusteres de
zinc y acido tereftalico que, gracias a su gran volumen de poro
y alta capacidad de adsorcién se utiliza también para
almacenar hidrégeno, dioxido de carbono y gases nobles. Su
estructura porosa ajustable, favorece la modulacion de sus
propiedades mediante procesos de funcionalidades con
ligandos y clusteres metalicos especificos.

La sintesis de MOFs puede realizarse a través de diversas
estrategias, como la sintesis solvotermal, la sintesis por
evaporacion de disolventes y la sintesis por desplazamiento
de ligandos. Estos métodos permiten la construccion de MOFs
con diferentes estructuras y propiedades para adaptarse a las
necesidades especificas de cada aplicacion [39]. De este
modo, la investigacion de los materiales tipo MOF exhiben un
constante desarrollo, abarcando cada vez aun mas sus
potenciales aplicaciones contribuyendo a una gran variabilidad
de campos cientificos y tecnoldgicos.

c¢) Porous Organic Polymers (POPs)

Los POPs han demostrado ser una clase innovadora de
materiales con una amplia gama de aplicaciones gracias a su
porosidad ajustable y su capacidad para funcionalizarse
facilmente. Por ejemplo, Zhu et al.[40] describen la sintesis de
un POP llamado TBAPYy, utilizado en la adsorcion de CO:
debido a su alta area superficial (superior a 1000 m?/g) y su
excelente selectividad para el CO, en presencia de otros
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gases como el N2. Su concepcién se basa en enlaces
covalentes que generan una red tridimensional altamente
ordenada, con una arquitectura que presenta porosidad
intrinseca y area superficial significativa. La versatilidad
estructural de los POPs permite la manipulacion de su
arquitectura molecular y su porosidad. La incorporacion
controlada de unidades organicas durante su sintesis facilita
la creacion de cavidades y canales especificos, brindando
oportunidades para la interaccion selectiva con moléculas
objetivo y catalizadores in situ. Ademas, la diversidad de
grupos funcionales y esqueletos aromaticos permite disefiar
propiedades superficiales y quimicas a medida, lo que
fomentara la innovaciéon en numerosas aplicaciones.

La clasificaciéon de los POPs se realiza en funcion de su
estructura y las interacciones quimicas que dan forma a su red
tridimensional, las cuales sirven como base para entender y
explorar los distintos tipos de materiales que conforman esta
gran familia, asi como sus aplicaciones de mayor interés
descritas en biblografia. Esta clasificacion se distingue en tres
categorias principales: PAFs, HCPs y COPs, las cuales se
detallaran a continuacion.

Porous Aromatic Frameworks (PAFs)

Los PAFs[41], o entramados aromaticos porosos, son una
clase especial de materiales porosos que se destacan por su
estructura tridimensional construida a partir de unidades
aromaticas interconectadas mediante enlaces covalentes.
Estos materiales se caracterizan por su alta porosidad,
estabilidad quimica y propiedades modulables, lo que los hace
atractivos para una amplia gama de aplicaciones.

Los PAFs se basan en la polimerizacion de monoémeros
aromaticos[42—44], como el benceno, el naftaleno o el
antraceno, que se unen mediante enlaces covalentes para
formar una estructura tridimensional porosa. En este contexto,
Monterde et al. [45] han sintetizado una serie de PAFs
funcionalizados con grupos quirales derivados de adamantilo
y BINOL, denominados Ad-BINOL-PAFs. Estos materiales
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destacan por su alta area superficial especifica de 365 m?/g y
su capacidad para catalizar reacciones asimétricas con alta
eficiencia. Uno de los ejemplos mas caracteristicos es su uso
en la adicion asimétrica de dietilcinc (Et2Zn) a benzaldehido,
alcanzado una enantioselectividad del 88 %, resaltando su
potencial como catalizadores quirales selectivos [46,47]. Por
otro lado, las aplicaciones especificas de estos materiales no
se estancan exclusivamente a la catalisis ya que, Yuan et
al.[45] han desarrollado unos materiales llamados MIPAFs,
PAFs sintetizados mediante tecnologia de impresién
molecular para la extraccion de Uranio o metales pesados
presentes en el agua, gracias a su elevada porosidad y su
capacidad adsorbente.

La sintesis de los PAFs, como describen Chen et al.[48] para
la obtencion del PAF-1 (Figura 1.4), se realiza generalmente
a través de reacciones de condensacion o polimerizacion de
monomeros aromaticos, (4-bromofenil)metano en este caso,
utilizando métodos de sintesis organica. Este proceso permite
controlar tanto la estructura del polimero como sus
propiedades finales, ya que la eleccion de los monémeros y
las condiciones de sintesis (como la temperatura y los
disolventes), dirige el ajuste de sus propiedades fisicas y
quimicas como la porosidad y su aplicacion.
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Figura 1.4 Representacion estructural de PAFs. Reproducido
con permiso de la referencia [49]. Copyright (2018) Chem. Sci.

Gracias a su facilidad de modificaciéon funcional y a su
estabilidad, estos polimeros todavia podran presentar grandes
avances innovadores en areas emergentes como la captura
de CO2 o incluso reacciones de fotooxidacion de
contaminantes, las cuales exhiben una sinergia directa con los
procesos sostenibles que cada dia requiere la industria y la
sociedad en general.

Hypercrosslinked Polymers

Los HCPs, o polimeros hiperrreticulados, son una clase de
materiales porosos que se caracterizan por su estructura
tridimensional altamente reticulada (Figura 1.5). Estos
polimeros se obtienen mediante wuna reaccion de
polimerizacién que crea una red densamente entrelazada a
través de enlaces covalentes, lo que resulta en una alta
porosidad y una superficie especifica significativa.
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Figura 1.5 Representacion estructural de HCPs. Reproducido
con permiso de la referencia [52]. Copyright (2018) Ind. Eng.
Chem. Res.

Los HCPs se destacan por su capacidad para adsorber y
retener moléculas dentro de su estructura porosa, campo en
el que destaca el material HCP-1 y HCP-2, constituidos por
1,4-clorometilbenceno para el primero Y, 1,4-
bis(clorometil)benceno y tetrafeniletileno para el segundo. Li et
al. [50] han sintetizado estos materiales mediante la reaccion
de alquilacién de Fiedel-Crafts con el objetivo de ser utilizados
como adsorbentes de ésteres de terftalato en agua. son
utilizados ampliamente en envases, especialmente botellas de
plastico, y tienden a degradarse lentamente en el medio
ambiente. Cuando estos compuestos se liberan en el agua,
pueden descomponerse en microplasticos y liberar productos
quimicos dafinos, como ftalatos, que son contaminantes
persistentes que, pueden ser toxicos para la vida acuatica,
afectar la biodiversidad y, al acumularse en la cadena
alimentaria, poner en riesgo la salud humana, ya que pueden
interferir con el sistema endocrino. Esto permite a los
materiales HCPs dirigir sus objetivos para mitigar los efectos
adversos que se pueden producir en el medio ambiente a largo
plazo [51,52].

Los materiales HCPs pueden sintetizarse a partir de una
amplia variedad de monomeros, incluyendo compuestos
aromaticos y alifaticos, mediante procesos de polimerizacion
en masa, polimerizacion en suspension o polimerizacion en
emulsion, dependiendo de las propiedades y aplicaciones

38



deseadas del material final, como la incorporacion de agentes
directores de estructura para establecer una elevada actividad
de eliminacidon de contaminantes y la captura de compuestos
NOCIvos.

Covalent Organic Polymers (COPs)

Los COPs[53,54] son materiales que se han desarrollado
como una alternativa interesante a otros tipos de polimeros por
su capacidad para presentar estructuras altamente porosas, lo
que les confiere propiedades concretas para diversas
aplicaciones como por ejemplo sensores fluorescentes o
membranas de separacion de gases. La sintesis de COPs
generalmente implica reacciones de polimerizacidon que
permiten la formacion de estructuras reticuladas, haciendo uso
de mondmeros aromaticos, y marcando condiciones de
reaccion suaves, las cuales influyen en las propiedades finales
del polimero. Gracias a esta versatilidad, los COPs pueden ser
disefados para tener caracteristicas especificas que los
hacen adecuados para aplicaciones en almacenamiento,
separacion y catalisis.

Skorjanc et al.[55], investigaron como el material COP-301
sintetizado por Sang et al.[56], conformado por subunidades
de 2,4,6-tris(4-bromofenil)benceno y 1,4-dibromobeceno,
demostrando una elevada eficiencia y selectividad como
sensor fluorescente en la deteccién de compuestos organicos
que contienen uno o0 mas grupos funcionales nitro,
concretamente el 2,4,6-trinitrofenol (Figura 1.6), el cual es
considerado altamente explosivo.
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Figura 1.6 Selectividad del material COP-301 como sensor de
compuestos explosivos con grupos nitro. Reproducido con
permiso de la referencia [55]. Copyright (2021) J. Am. Chem.
Soc.

Dentro de esta categoria, los COFs emergieron en 2005 como
una subfamilia de los COPs. A diferencia de los COPs mas
generales, los COFs poseen una estructura mas ordenada y
cristalina, ademas de ser altamente porosos. Esta cristalinidad
les confiere propiedades uUnicas que mejoran su rendimiento
en aplicaciones de separacion y almacenamiento, ya que
permiten un control mas preciso sobre el tamano y la forma de
los poros en la red polimérica.

e Covalent Organic Frameworks (COFs)

Los COFs, que son una clase especial de materiales hibridos
porosos con caracteristicas y propiedades caracteristicas[57—
59], representan una clase de materiales organicos porosos
que se han ganado un gran interés en la comunidad cientifica
en los ultimos afos. Estos materiales se construyen mediante
enlaces covalentes entre unidades organicas, formando redes
cristalinas tridimensionales con una porosidad y estructura
cristalina bien definida (ver Figura 1.7).

Las unidades organicas son escogidas cuidadosamente para

formar enlaces covalentes rigidos y direccionales, lo que
permite una construccion controlada y altamente ordenada de
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la estructura porosa, confiriéndoles una gran estabilidad y una
directa capacidad de funcionalizacibn para modular sus
propiedades estructurales y funcionales. Los COFs ofrecen
una serie de ventajas significativas.

En primer lugar, su estructura porosa de elevada superficie
especifica proporciona una amplia area para la adsorcion de
moléculas organicas o metales, como es el caso del material
COF-TB obtenido por Liu et al.[59]. Este material esta
compuesto de 2,4,6-trihidroxibenceno-1,3,5-tricarbaldehido y
2,2’-biiridina-5,5’-diamina, el cual fue disefiado como soporte
para la insercion de particulas de platino (Pt), transformandolo
en un material multifuncional con una impresionante actividad
catalitica de conversion de metano. Esto implica que los
materiales tipo COF posean una capacidad modular muy
elevada para poderse adaptar a infinidad de aplicaciones,
ejerciendo como una de sus funciones principales el soporte
de otros componentes de mayor actividad, aunque ya por ellos
mismos y gracias a sus grupos funcionales estructurales
pueden presentar una reactividad catalitica concreta[60-63].

Figura 1.7 Representacion estructural de COFs. Reproducido
con permiso de la referencia [64]. Copyright (2023) Electron.
Mater. Lett.

La sintesis de los materiales tipo COF[65,66] implica la
reaccion de unidades organicas predefinidas en condiciones
controladas, generalmente  utilizando  métodos de
autoensamblaje o reacciones de acoplamiento covalente. Esto
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permite abordar una amplia variedad de disefos y estructuras
a medida, lo que conduce a la diversidad y funcionalidad de
los COFs que actualmente existen. Por este motivo, los
materiales tipo COF han sido seleccionados en el marco de
esta investigacion como nuevos materiales multifuncionales
con subunidades estructurales activas. Teniendo en cuenta la
tematica y objetivos de la presente tesis doctoral, en los
siguientes apartados se estudiara mas en detalle las
caracteristicas, propiedades y aplicaciones de este tipo de
materiales denominados COPs o COFs.

1.3 Diseno estructural y clasificacion de los
COFs

El disefio estructural de los materiales COFs se basa en la
capacidad de las moléculas organicas para formar enlaces
covalentes entre si y generar una estructura tridimensional
bien definida y altamente ordenada. Los COFs son
construidos a partir de bloques de construccién que consisten
en unidades moleculares especificas, como moléculas
organicas simples o compuestos mas complejos, que se
conectan mediante enlaces covalentes para formar una red
cristalina.

La seleccion de los bloques de construccién es un paso crucial
en el disefo estructural de los COFs[67,68], ya que determina
la topologia, la geometria y la porosidad del material final. Los
bloques de construccion pueden ser elegidos de manera que
su conectividad y geometria espacial sean compatibles para
permitir la formacion de una estructura cristalina altamente
ordenada. Esto implica considerar aspectos como la longitud,
la flexibilidad y la geometria de los enlaces, asi como la
complementariedad de las interacciones no covalentes entre
los bloques de construccion (Figura 1.7).
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Figura 1.8 Linea temporal de los tipos de COFs descritos en
la bibliografia. Reproducido con permiso de la referencia [69].
Copyright (2021) Chem. Soc. Rev.

El diseno estructural de los materiales COFs se ha vuelto cada
vez mas sofisticado y se han desarrollado estrategias
innovadoras para ampliar su funcionalidad. Esto incluye la
introduccién de funcionalidades adicionales, como centros
activos o grupos sensibles a estimulos externos, que permiten
estos materiales actuar como catalizadores o responder a
cambios en el entorno. Ademas, la combinacion de COFs con
otros componentes, como metales o nanoparticulas, ha
llevado al desarrollo de materiales hibridos con propiedades
mejoradas o cooperativas entre diferentes centros activos.

Este diseno innovador, se basa en la seleccion especifica de
bloques de construccion y su conectividad para generar una
estructura porosa y altamente ordenada. La porosidad y la
funcionalidad de los COFs pueden ser ajustadas en funcién de
los ligandos utilizados e, incluso metodologia y condiciones de
sintesis empleadas podrian llegar a ser un factor limitante con
el fin de optimizar el mayor grado de cristalinidad y, por ende,
de orden estructural del material final. Esto provocara
numerosas consecuencias en sus propiedades fisicas y
quimicas ya que, al obtener materiales con una porosidad
inferior a la esperada, las componentes reactivos no poseeran
suficiente espacio en las cavidades del material para que se
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lleve a cabo la adsorcién o dé lugar la reacciéon catalitica de
estudio.

Centrandose en la naturaleza de sus bloques de construccién
y su estructura, una forma comun de clasificar los COFs es
segun el tipo de enlace predominante en su estructura como
describen Zhao et al.[69]. Esta clasificaciéon se basa en los
enlaces covalentes que unen los bloques de construccion y
determina las propiedades y funcionalidades del material. Es
por ello que, en funcion del tipo de enlace, los COFs se pueden
clasificar como enlace de imina, borato, benzotiazol[70] y
ester, entre otros tal y como se puede observar en la Figura
1.8, donde se muestra el avance y el descubrimiento de cada
tipo de material por afo. Cada tipo de enlace ofrece
caracteristicas unicas, estabilidad y propiedades especificas
que los hacen adecuados para aplicaciones concretas, como
almacenamiento de gases, catalisis, separacion de sustancias
y en procesos electronicos, relacionandose directamente al
tipo de enlace estructural presente en funcion de los bloques
construccion utilizados.

Dentro de la familia de los COFs, podemos encontrar tanto los
tradicionales (los primeros en ser descubiertos) formados por
enlaces borato[71-73], los cuales necesitan de una atmdsfera
inerte para que se lleve a cabo la reaccion y su conservacion
debido a su inestabilidad estructural en aire; y los formados
por enlaces imina[74-76] siendo los materiales mas
estudiados debido a su estabilidad y versatilidad en diversos
campos de aplicacion como son la catalisis, adsorcion o
captura de contaminantes. Con el paso del tiempo, se ha
investigado innovadores materiales alternativos y de este
modo ampliar la biblioteca de esta gran familia de materiales y
su aplicacién en diversos campos de gran interés como es el
caso de los COFs de dioxina e imida que presentan grandes
propiedades de adsorcion descritos en la Tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Representacion estructural de los COFs mas
destacados
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1.4 Propiedades de los COPs

En primer lugar, la cristalinidad de los COPs [81] se refiere a
la ordenacion altamente regular de sus atomos y moléculas en
una red tridimensional[82]. Esta estructura cristalina facilita
una elevada reproducibilidad en la preparacion de materiales
tipo COP, asi como en la predecibilidad de las propiedades
fisicas y quimicas que exhiban[83-85]. La cristalinidad
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también facilita la caracterizacion y comprension detallada de
estos materiales a través de técnicas como la difraccion de
rayos Xy la microscopia electronica.

La porosidad es otra propiedad destacable en estos
materiales. La estructura reticulada de los COPs da lugar a
una red de poros regulares y bien definidos. Estos poros
pueden ser ajustados en tamafio y forma mediante la
adecuada elecciéon de los bloques de construccion utilizados
en su sintesis, lo que les confiere una alta superficie especifica
para la interaccién con moléculas gaseosas, liquidas o ionicas.
Gracias a ello, los COPs son capaces de adsorber un gran
insumo de contaminantes e incluso almacenar un gran
volumen de energia eléctrica para ser posteriormente utilizada
en el momento deseado[86]. Adicionalmente, también exhiben
una gran resistencia a altas temperaturas sin descomponerse
o perder su estructura. Esto se debe a los enlaces covalentes
que mantienen unidos los bloques de construccion en la
estructura del COP, permitiendo mantener la estructura del
material intacta cuando es sometida a aplicaciones cataliticas
bajo condiciones extremas de temperatura e incluso cuando
se desea utilizar en almacenamientos energéticos [69].

A partir del estado del arte sobre materiales hibridos, esta tesis
se enfocara en el analisis detallado de los COPs [11,87,88].
Se investigaran en profundidad sus propiedades clave, que
incluyen su cristalinidad, porosidad y estabilidad térmica
representadas en la Figura 1.9, asi como los procesos
sintéticos involucrados en su fabricacion. Ademas, se
exploraran las diversas aplicaciones de estos materiales
alcanzando una comprensién completa y profunda de éstos,
identificando nuevas lineas de investigacion y desarrollo en
este campo de los materiales multifuncionales avanzados.
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Figura 1.9 Propiedades de los COPs. Reproducido con
permiso de la referencia [69]. Copyright (2021) Chem. Soc.
Rev.

A continuacién, se detallan algunas de sus propiedades mas
relevantes.

a) Cristalinidad de los COPs

Los COPs son materiales porosos que se componen de
unidades repetitivas de bloques de construccion organicos
unidos por enlaces covalentes. Estos bloques de construccién
se ensamblan en una red tridimensional regular, similar a un
entramado, que define la estructura cristalina del COP[89]. La
cristalinidad implica la disposicion ordenada y periddica de los
atomos, moléculas y enlaces dentro de esta estructura[90-93]
y ademas implica un orden a larga escala, lo que significa que
la estructura ordenada se extiende a través de distancias
significativas dentro del material. Esto se logra a través de la
repeticion regular de los bloques de construccion y la conexion
covalente entre ellos, resultando patrones de difraccion de
rayos X caracteristicos que permiten identificar sus
parametros de red [94,95]. Los patrones de difraccion de rayos
X muestran picos distintivos que corresponden a la
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periodicidad y orientacion de los atomos o moléculas en el
COP y estos patrones se utilizan para determinar la estructura
unitaria, la simetria cristalina y los parametros de red del
material. Asimismo, se puede observar en el difractograma del
COF-320 descrito en bibliografia por Zhang et al.[96], que
concuerda con el patron calculado a partir del modelo de
refinamiento y del cual es posible obtener resolucion
estructural precisa (Figura 1.10).
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Figura 1.10 Difractograma del COF-320. Reproducido con
permiso de la referencia [96]. Copyright (2013) J. Am. Chem.
Soc.

Esta caracteristica presente en los COPs tiene un impacto
significativo en sus propiedades fisicas y quimicas[97]. La
estructura cristalina ordenada proporciona una mayor
homogeneidad estabilidad y reproducibilidad de las
propiedades del material, junto con un reducido numero de
defectos. Ademas, la cristalinidad influye en la porosidad, la
superficie especifica y las propiedades de adsorcion de los
COPs. Una estructura cristalina bien definida también permite
un control preciso de las propiedades electronicas y Opticas
del material y es esencial para muchas aplicaciones. Ademas,
la cristalinidad facilita la funcionalizacién y modificacion de la
superficie de los COPs, lo que amplia aun mas sus posibles
aplicaciones.

b) Porosidad de los COPs
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La porosidad inherente a los COPs de elevada cristalinidad
conduce a una alta superficie especifica, que es el area
disponible por unidad de masa o volumen del material[98].
Debido a la estructura porosa, los COPs pueden exhibir una
superficie especifica considerablemente mayor que la de otros
materiales puramente organicos como polimeros u otros
materiales basados en carbono e incluso dentro de la misma
familia de materiales podemos encontrar grandes diferencias
en sus capacidad de adsorcion tal y como se observa en la
Figura 1.11 donde el material TpAzo presentado por Basak et
al.[99] presenta una mayor adsorcion frente a TpDpp y TpTab,
ya que como se ha comentado anteriormente la eleccién de
las unidades estructurales a utilizar es de gran importancia
para determinar una mayor o menor superficie especifica. De
hecho, se puede determinar que la subunidad 4,4’-azodianilina
utilizada para la sintesis del COP TpAzo, al componerse de
una estructura mas extensa en comparacion con la 2,8-
diamino(6-fenilantridina) y 1,3,5-tris(4-aminofenil)benceno, las
cuales forman parte de los COP TpDpp y TpTab, promueve la
formacion de poros mas grandes alcanzando mayor porosidad
intrinseca del material. Esto implica que el disefo y la
seleccion adecuada de los bloques de construccidon permiten
controlar el tamafo de los poros y su distribucion[100]. Esta
capacidad de ajuste en el tamafio y la forma de los poros es
importante para adaptar los COPs a aplicaciones especificas,
como la separacion selectiva de moléculas de diferente
tamano o la adsorcidon de sustancias especificas.
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Figura 1.11 Isoterma de adsorcion de N2. Reproducido con
permiso de la referencia [99]. Copyright (2023) J. Am. Chem.
Soc.

En concreto, gracias a sus poros[101] y alta superficie
especifica, los COPs pueden adsorber y almacenar gases,
como hidrégeno o diéxido de carbono, lo que es importante
para el desarrollo de sistemas de almacenamiento de energia
o tecnologias de captura de carbono (Figura 1.11). Esta
porosidad permite la separacidon selectiva de moléculas en
funcién de su tamafio y afinidad quimica, lo que es relevante
en procesos de purificacion o separacion de sustancias. Y no
menos importante, los COPs también pueden ser modificados
y funcionalizados para ajustar su porosidad, mediante la
introduccién de grupos funcionales en los bloques de
construccion o la incorporaciéon de moléculas adicionales en
los poros ampliando aun mas sus potenciales aplicaciones.

c) Estabilidad de los COPs

La estabilidad térmica es una propiedad importante de los
COPs y se refiere a su capacidad para resistir altas
temperaturas sin descomponerse o perder su estructura
gracias a que los COPs estan unidos por enlaces covalentes
fuertes entre los bloques de construccion organicos[102].
Estos enlaces covalentes proporcionan una mayor estabilidad
térmica en comparacion con otros tipos de enlaces, como los
de coordinacién en algunos casos o los de puente de
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hidrégeno o idnicos, ya que son mas dificiles de romper y
tienden a ser mas estables a temperaturas elevadas. La mayor
rigidez asociada a las unidades organicas normalmente
empleadas también favorece una mayor estabilidad a los
COPs obtenidos.

El disefio de los materiales tipo COP y las subunidades que lo
componen pueden influir en la estabilidad térmica de los COPs
ya que, las propiedades intrinsecas de los propios ligandos,
asi como la fortaleza del enlace que conformen pueden
aumentar la estabilidad térmica del COP resultante. Ademas,
la introduccion de grupos funcionales especificos en los
bloques de construccion puede incluso incrementar aun mas
la estabilidad térmica que se evalua en términos de su
capacidad para mantener su estructura y funcionalidad a
temperaturas elevadas[103]. Por tanto, un COP estable
térmicamente, como por ejemplo el material FT-COF,
conformado por subunidades de 2,4,6-tris(4-formilfenoxi)-
1,3,5-triazine 'y 2,5-dicloro-p-fenilendiamina descrito por
Afshari et al.[104] en la Figura 1.12, no se descompone ni
experimenta una pérdida significativa de su estructura
cristalina bajo condiciones de calentamiento. Esto garantiza
que el COP pueda mantener sus propiedades fisicas y
quimicas deseadas incluso a altas temperaturas, facilitando
también su posible reutilizacién.

— TPU/FT-COF 0%
— TPU/FT-COF 0.5%
— TPU/FT-COF 1%
~— TPU/FT-COF 2%
— TPU/FT-COF 3%

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Figura 1.12 Composicion estructural y analisis
termogravimétrico del material FT-COF. Reproducido con
permiso de la referencia [104]. Copyright (2021) Compos. Part
A Appl. Sci.
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Ademas, la estructura porosa que presentan estos materiales
puede influir de forma positiva en la estabilidad térmica[97]
permitiendo una mayor dispersion del calor generado durante
el calentamiento y evitando asi la acumulacién localizada de
energia que pueda comprometer la estabilidad del material.

1.5 Sintesis de los COPs

La sintesis de COPs es un campo de investigacion en
constante crecimiento[105-107] que se centra en la
construccion de estructuras reticuladas y porosas mediante la
formacion de enlaces covalentes entre bloques de
construccion organicos. Estos procesos sintéticos implican la
selecciéon cuidadosa de precursores organicos y la
implementacion de estrategias de reaccion especificas para
lograr la formacion controlada de enlaces covalentes y la
obtencién de estructuras bien definidas y altamente ordenadas
que, a través de ellos se exploran diversas rutas quimicas y
condiciones de reaccién para desarrollar materiales con
propiedades uUnicas y adaptadas a aplicaciones especificas.

El primer paso en la sintesis de COPs[80] es seleccionar los
bloques de construccion organicos, los cuales son moléculas
organicas que contienen grupos funcionales especificos que
pueden reaccionar entre si para formar enlaces covalentes y
construir la estructura porosa asociada[108]. A continuacion,
se mezclan en un disolvente de reaccion. La eleccion del
disolvente es importante, ya que debe ser capaz de disolver
los precursores y facilitar la reaccion de polimerizacién. Para
iniciar la reaccion de formacién del COP, se pueden utilizar
diferentes métodos, como el calentamiento, la adicién de
catalizadores o la aplicacion de energia mecanica (como la
molienda), los cuales activan la reaccion de polimerizacion
entre los precursores y promueven la formacion de enlaces
covalentes. Una vez activada la reaccion, se permite que los
precursores reaccionen durante un tiempo determinado que
puede variar desde horas hasta dias o incluso semanas segun
el COP para favorecer la cristalizacion de los materiales.
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Después de la reaccidon de polimerizacion, se lleva a cabo el
aislamiento y la purificacion del COP. Esto implica la
separacion del COP sintetizado de la solucion de reaccion y la
eliminacion de impurezas o precursores no reaccionados
mediante filtracion, lavado y secado del sélido obtenido. Una
vez aislado y purificado, el COP se caracteriza para verificar
su estructura y propiedades mediante técnicas como la
espectroscopia de infrarrojo (IR), la difraccion de rayos X
(DRX), la microscopia electronica y el analisis
termogravimétrico (TGA) para determinar la composicion, la
estructura cristalina, la morfologia y la estabilidad térmica del
mismo. Ademas, es importante destacar que la sintesis de
COPs puede variar dependiendo de los precursores utilizados,
los métodos de activacion de la reaccion y las condiciones
experimentales especificas.

Entre los métodos de sintesis mas utilizados para la
preparacion de COPs, destacan los siguientes.

a) Sintesis Solvotermal

La sintesis solvotermal es un método general de sintesis
utilizado para la preparacién de materiales, incluyendo los
COPs. Este proceso implica la combinacion de precursores
organicos y disolventes que actuan como agentes directores
de estructura en un reactor a altas temperaturas y presiones
controladas. Los disolventes de reaccién a emplear deben
favorecer la completa de disolucién de los monémeros, con el
objetivo de controlar la porosidad y estructura de los COPs
durante el proceso de cristalizacion debido a que su polaridad
puede influir en la cinética de la reaccién y morfologia guiando
la formacion de ciertas configuraciones espaciales y la
orientacién de los enlaces covalentes.

Una de las principales ventajas de Ila sintesis
solvotermal[109,110] es que permite obtener COPs con una
alta cristalinidad y porosidad, favoreciendo la formacion de
enlaces covalentes fuertes y una estructura reticulada bien
definida a altas temperaturas y presiones controladas (Figura
1.13).

53



Organic Metal WASHING REPETITION

Am——

linkers  salts 125°C - 150°C
i 4
A" <=
i \. 26h | s 72n
:
. < i
-~ - |
: (1) 3 days (2)
> . - . .
>
A R ¢ (%
O A o A
;-h-. v 000 vl (e e
,\ 0o foin Product washing joo¥ Y
Reactants mixing Ultrasonication Reaction i E i Selvent svacuation
i
1

CENTRIFUGAL SEPARATION

Figura 1.13 Sintesis solvotermal de COPs. Reproducido con
permiso de la referencia [33]. Copyright (2020) Materials.

Comparada con otros métodos de sintesis, como la
hidrotermal, la sintesis solvotermal ofrece varias ventajas. En
la sintesis hidrotermal, el agua se utiliza como disolvente y el
proceso se lleva a cabo a temperaturas y presiones elevadas.
Sin embargo, el uso de disolventes organicos en la sintesis
solvotermal permite una mayor flexibilidad en términos de
seleccién de precursores y optimizacion de las propiedades de
los COPs.

Ademas, la sintesis solvotermal[111] ofrece un mayor control
sobre la formacién de los COPs y las condiciones de
temperatura, presion y tiempo pueden ajustarse para obtener
COPs con una estructura y porosidad especificas. La
capacidad de controlar las condiciones de sintesis, asi como
la naturaleza de los disolventes de reaccién empleados, los
cuales actuan como template, permiten la modulacion de las
propiedades fisicas y quimicas de los COPs como por ejemplo
la porosidad interna de los COPs, lo que aporta un gran valor
para adaptarlos a aplicaciones especificas.

Han et al.[111] han disefiado una metodologia de sintesis
solvotermal en dos etapas para el material COF-DHTA,
formado por 4,4’ ,4”,4-(eteno-1,1,2,2-tetrail)tetraanilina y 2,5-
dihidroxitereftaldehido: la primera se centra en formacion de
los enlaces covalentes mientras en la segunda etapa facilita la
cristalizacion mediante el método asistido por disolventes.
Este segundo proceso utiliza el mismo disolvente o incluso
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otros que favorezcan la autoreparacién estructural y que no se
centren solo en llevar a cabo la reaccion de condensacion
basica Schiff. En el caso del material COF-DHTA, inicialmente
se llevd a cabo la reaccidén de polimerizacién con 1,4-dioxano
y se probaron otros seis disolventes para la segunda etapa,
exhibiendo un aumento considerable de intensidad en el
patron de rayos X cuando se utiliza una mezcla de disolventes
como el Mesitileno(Mes)/1,4dioxano (diox) tal y como se
puede apreciar en la Figura 1.14.
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Figura 1.14 Estructura del material COF-DHTA y su respectiva
caracterizacion mediante DRX haciendo uso de los siguientes
disolventes: a) diox, b) Mes/n-butanol y c¢) Mes/diox.
Reproducido con permiso de la referencia [111]. Copyright
(2022) Chin. Chem Lett.

b) Sintesis Mecanoquimica

La sintesis mecanoquimica[49] ofrece una alternativa
interesante a otros métodos de sintesis, como la sintesis
solvotermal, para la obtencién de COPs. En este proceso, los
reactivos se muelen o se someten a fuerzas mecanicas
intensas en un molino de bolas u otro dispositivo de molienda
mediante friccidn. La energia cinética generada durante la
molienda promueve la activacion de los reactivos y facilita las
reacciones quimicas necesarias para la formacion de los
COPs. Este enfoque presenta beneficios significativos, como
la ausencia de disolventes, la alta eficiencia y rapidez, el
control de la estructura y morfologia, una menor temperatura
de sintesis y la flexibilidad en la seleccién de precursores.
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A diferencia de la sintesis solvotermal, que requiere el uso de
disolventes, la sintesis mecanoquimica se puede llevar a cabo
en ausencia de disolventes o con una cantidad minima de
ellos. Esto reduce el impacto ambiental y elimina la necesidad
de eliminar o recuperar disolventes después del proceso de
sintesis. La sintesis mecanoquimica es un proceso rapido y
eficiente donde se promueve la activacion de los reactivos y
acelera las reacciones quimicas, lo que permite obtener los
COPs en tiempos mas cortos en comparaciéon con otros
métodos de sintesis (Figura 1.15).

(@) (b)

Figura 1.15. Sintesis mecanoquimica de COPs. Reproducido
con permiso de la referencia [49]. Copyright (2018) Chem. Sci.

Estos procesos sintéticos[112-114] poseen un control
constante sobre la estructura y morfologia de los COPs ya
que, los parametros de molienda, como la velocidad, el tiempo
y el tipo de bolas utilizadas, pueden ajustarse para modular la
formacion de enlaces y la estructura final del material.
Ademas, estos procesos no requieren del uso de temperatura
0 presiones excesivas, lo que puede ser beneficioso para los
materiales sintetizados previniendo posibles
descomposiciones o0 reacciones indeseables. La sintesis
mecanoquimica permite la utilizacion de una amplia variedad
de precursores organicos[115-117], lo que proporciona
flexibilidad en la sintesis de diferentes tipos de COPs ya que,
fomenta reacciones de acoplamiento entre diferentes bloques
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de construccion durante el proceso de molienda, ampliando
las posibilidades de disefio y estructuras de los COPs.

En este contexto, Liu et al.[113] han sintetizado el material
TpPa-1, constituido por las subunidades 1,3,5-
triformilfloroglucinol y p-fenilendiamina, bajo condiciones
mecanosintéticas, aplicando fuerza manual en un mortero con
la adicion de acido p-toluensulféonico como catalizador hasta
obtener un sélido homogéneo. Ademas, durante la sintesis se
han incorporado nanomateriales magnéticos soportados sobre
nanotubos de carbono, lo cual ha proporcionado al COP final
propiedades adsorbentes avanzadas para capturas
microcistinas en el agua (ver Figura 1.16), toxinas de
estructura heptapeptidica producidas por las fracciones de
cianobacterias toxicas de aguas superficiales eutroficas.
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Figura 1.16 Sintesis mecanoquimica del material TpPa-1 e
isotermas de adsorcion de microcistinas sobre este mismo.
Reproducido con permiso de la referencia[113]. Copyright
(2021) Anal. Chim. Acta.

c) Sintesis mediante ultrasonidos

La sintesis de COPs mediante ultrasonidos es una
aproximacion que utiliza la energia generada por ondas
ultrasonicas de alta frecuencia para facilitar y acelerar las
reacciones quimicas involucradas en la formacion de los
COPs. Durante este proceso, los precursores organicos se
combinan en una solucidn de reaccion, que luego se somete
a la aplicacién de ultrasonidos[118,119].

57



Los ultrasonidos generan ondas de alta frecuencia que
producen ciclos de compresién y descompresion en la
solucion de reaccion generando burbujas microscopicas que
experimentan rapidos colapsos y liberaciones de energia con
intensas fuerzas de cavitacion, favoreciendo la formacién de
burbujas de vapor colapsadas en un liquido, que produce
puntos de alta temperatura y presion, asi como turbulencias e
impactos violentos, acelerando asi las reacciones quimicas y
promoviendo la formacién de los enlaces covalentes
necesarios para la construccion de este tipo de COPs.

La sintesis de COPs mediante ultrasonidos presenta varios
beneficios en comparacion con otros métodos de sintesis,
como la sintesis solvotermal tradicional ya que, puede ser
especialmente ventajoso cuando se busca una sintesis rapida
y eficiente, Ademas, el método ultrasénico[120,121] mejora la
dispersion y homogeneidad de los precursores en la solucion
de reaccion gracias a que las ondas ultrasonicas ayudan a
romper los aglomerados y promueven la mezcla efectiva de
los reactivos, lo que favorece una mayor reactividad y una
distribucion uniforme de los precursores en la red final del
COP.

Esta metodologia permite un mayor control sobre la estructura
y porosidad de los materiales obtenidos y como también
reduce la necesidad de utilizar altas temperaturas y presiones,
favorece un ahorro considerable de energia. Investigadores
como Gan et al.[122], han empleado procesos sintéticos
avanzados como el uso de ondas ultrasénicas, las cuales no
solo facilitan la polimerizacion de los mondémeros 1,3,5-
tris(4aminofenial)benceno y  1,3,5-bencenotricabaldehido
pertenecientes al material P-COF, ademas favorece la
exfoliacion in situ como detalla la Figura 1.17, resultando
materiales estructurales con propiedades adsorbentes
mejoradas basados en COPs en forma de nanolaminas,
nombrado como P-CON. Estos materiales destacan por su
gran actividad fotocataliica en la degradacién de
contaminantes organicos en el agua.
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Figura 1.17 Esquema sintético del material P-CON y su
potencial actividad como fotocatalizador en reacciones de
degradacion de contaminantes organicos en fase acuosa.
Reproducido con permiso de la referencia [122]. Copyright
(2021) Royal Soc. Chem.

d) Sintesis mediante microondas

La sintesis de COPs mediante microondas[123] es un método
de sintesis que utiliza radiacidon electromagnética de
microondas para calentar y activar los precursores organicos
involucrados en la formacion de los COPs. Durante este
proceso, los precursores se colocan en un recipiente
hermético y se exponen a la radiacion de microondas, lo que
genera calor y promueve las reacciones quimicas necesarias
para la formacion de los enlaces covalentes y la estructura
reticulada del COP del modo en que representa la Figura 1.18.

La sintesis mediante microondas[124,125] presenta
numerosas ventajas que la hace resaltar frente al resto de
procesos tradicionales o mencionados hasta el momento. En
primer lugar, la radiacion de microondas permite un
calentamiento rapido y eficiente de los precursores, lo que
acelera las reacciones quimicas y reduce el tiempo de sintesis.
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Ademas, la sintesis mediante microondas proporciona un
control muy exacto de la temperatura de reaccion gracias a
que el propio reactor contiene un termopar, lo que favorece la
formacion controlada de los enlaces y la estructura de los
materiales tipo COP[126,127]. Por otra parte, la radiacion
microondas puede ser otro parametro modulable para
mantener una temperatura constante durante la sintesis,
evitando asi fluctuaciones de temperatura que podrian afectar
la formacion de la estructura deseada.
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Figura 1.18 Sintesis comparativa entre la sintesis
convencional y por microondas de COPs. Reproducido con
permiso de la referencia [123]. Copyright (2022) Molecules.

Otro beneficio significativo es el ahorro de energia. La sintesis
mediante microondas utiliza energia de manera mas eficiente
en comparacion con otros métodos de calentamiento
convencionales[128-130], minimizando la pérdida de energia
en el entorno circundante y reduciendo el consumo energético
global durante el proceso de sintesis.

Para determinar la optimizacion del método sintético en este
punto, se realizé un estudio comparativo mostrado en la Tabla
1.2 del material Tp-Pa-1, compuesto por 1,3,5-
triformilfloroglucinol y p-fenilendiamina (estructura del cual se
puede observar en la Figura 1.16), obtenido mediante los
diferentes métodos de sintesis descritos anteriormente. A la
vista de los resultados, es posible concluir que el método
mediante microondas permite conseguir COPs con mejor
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superficie especifica reduciendo el tiempo de reaccion
considerablemente de 72 h a 60 min y permitiendo un ahorro
eficiente de la energia empleada. Asimismo, a pesar de que
se puede observar que el método mecanoquimico y mediante
ultrasonidos no necesitan elevadas temperaturas y requieren
de poco tiempo de reaccion, su cristalinidad y superficie
especifica es muy baja considerandose la mejor ruta el método
mediante microondas en este caso concreto.

Tabla 1.2. Comparativa de sintesis del material Tp-Pa-1

COP Método Condiciones BT
(m?/g)

Solvotermal[131] 120°C, 72h 535

Mecanoquimico[117] TA, 45 min 61
Ultrasonidos[132] TA, 40 min 127
Tp-Pa-1 100W
Microondas[133] 100°C, 60 724
min

TA = Temperatura ambiente

1.6 Funcionalizacion de COPs

La funcionalizacién de COPs es un proceso que permite
modificar y mejorar las propiedades y aplicaciones de estos
materiales porosos. Estos procesos implican la introduccion
controlada de grupos funcionales en la estructura del COP, lo
que permite ajustar sus propiedades quimicas, fisicas y
reactivas para adaptarse a diferentes necesidades vy
aplicaciones especificas.

Las modificaciones estructurales de los COPs se realizan
mediante reacciones quimicas que pueden ocurrir en
posiciones especificas de la estructura del COP[134], como
los grupos organicos presentes en su red reticulada y pueden
incluir la sustitucién de atomos o unidades de su estructura, la
adicion de grupos funcionales a la propia red o la modificacion
de los centros reactivos presentes previamente en el COP.

Funcionalizar esta clase de materiales permite ajustar y
controlar las propiedades como por ejemplo su selectividad en
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procesos de adsorcidn, capacidad de intercambio idnico,
catdlisis y reactividad quimica siendo esta posibilidad
especialmente valiosa en aplicaciones como captura y
almacenamiento de gases, separacion de productos quimicos,
catalisis y para actuar como sensores.

Ademas, la funcionalizacion de COPs también puede mejorar
otras propiedades fisicas, como puede ser la estabilidad
térmica, conductividad eléctrica y resistencia
mecanica[135,136], permitiendo integrar su uso en
aplicaciones energéticas como baterias o sistemas destinados
a la electroénica.

Dentro de este apartado, se pueden encontrar varias
estrategias para funcionalizar los COPs, que van desde
modificaciones post-sintesis hasta la incorporacion de
metales, métodos de exfoliacion[137] y modificaciones
mediante intercambio de ligandos, las cuales se detallaran
mas en profundidad a continuacién y seran exploradas a lo
largo de una de las lineas de investigacion de la presente tesis
doctoral, con la finalidad de definir nuevas plataformas o rutas
sintéticas para ajustar y aportar propiedades mas concretas.

a) Modificaciones post-sintesis

Las modificaciones post-sintesis son una de las formas mas
comunes de funcionalizar los COPs[138] mediante
introduccion de grupos funcionales en la estructura del COP
después de su sintesis inicial. Esto se logra mediante
reacciones quimicas, como la sustitucion de grupos
funcionales, la adicion de nuevos centros activos o la
modificacion de los mismos en la propia red del COP que
permiten ajustar las propiedades quimicas y reactivas del
material[139,140], ademas de ampliar su capacidad de
adsorcién, mejorar su selectividad o conferirle nuevas
funcionalidades.

Una de las modificaciones post-sintesis mas habituales en los
COPs es la sustitucién de grupos funcionales que implica
reemplazar selectivamente dichos grupos presentes en la
estructura del COP por otros grupos funcionales que se
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deseen incorporar. La sustitucion puede lograrse mediante
reacciones quimicas como la sustitucidon nucleofilica o
electrofilica, que permiten cambiar las funciones enlazadas a
los atomos de carbono del COP e incluso puede alterar sus
propiedades quimicas y reactivas, asi como su capacidad de
adsorcion, selectividad y reactividad quimica (Figura 1.19).

(a)

Bottom-u
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Post-synthesis
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Figura 1.19 Substitucion del grupo funcional en COPs. (a)
Funcionalizacién directa (b) Funcionalizacion post-sintesis.
Reproducido con permiso de la referencia [86]. Copyright
(2021) Nanomaterials.

Otra modificacion post-sintesis, es la adicion de grupos
funcionales que implica la introduccién de nuevos centros
activos en la estructura del COPc mediante reacciones de
acoplamiento, a través de la reaccion de Sonogashira, la
reaccion de Buchwald-Hartwig o la reaccion de Suzuki-
Miyaura. Estas reacciones permiten la incorporaciéon selectiva
de grupos funcionales especificos, lo que amplia las
funcionalidades del COP vy puede conferirle nuevas
propiedades como mejorar las propiedades cataliticas, la
actividad fotoluminiscente o la conductividad eléctrica.
Ademas de la sustitucion y la adicion de grupos funcionales,
las modificaciones post-sintesis también pueden incluir la
modificacion de los centros reactivos presentes en la
estructura del COP que implica su activacion para permitir
reacciones quimicas especificas[141-143]. Por ejemplo, los
grupos amina pueden ser activados para permitir su
funcionalizacion mediante reacciones de acoplamiento con
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compuestos reactivos. De ese modo, Hua et al.[139]
sintetizaron el material COF-V, compuesto por las
subunidades 1,3,5-tris(4-aminofenil)benceno y 2,5-
diviniltereftaldehido, mediante reacciones de acoplamiento
(descrito en la Figura 1.20) se puede observar como los
dobles enlaces estructurales que presenta el material
reaccionan post-sintesis con ditioles con el objetivo de obtener
un COP con tioles libres en sus poros y ser utilizados para
captura de metales e incluso proteinas o farmacos.
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Figura 1.20 Sustitucion post-sintesis del COF-V[139].
Reproducido con permiso de la referencia [139]. Copyright
(2022) Angew. Chem. Int. Ed.
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b) Incorporacién de metales

Otra estrategia importante en las modificaciones post-sintesis
de los COPs es la incorporacién de metales para incrementar
sus funcionalidades y mejorar propiedades como, por ejemplo,
optimizar su conductividad eléctrica, estabilidad y resistencia
al calor, lo que los hace atractivos para aplicaciones en
dispositivos electronicos y sensores[55], ademas de ampliar
su uso en condiciones de alta temperatura.

Una forma comun de incorporar metales en los COPs es
mediante la introduccion directa de iones metalicos durante la
reaccion post-sintesis[144]. Esto se logra mediante la adicion
de sales metalicas en la solucién de reaccion y la posterior
formacion de enlaces coordinados entre los iones metalicos y
los grupos funcionales presentes en la estructura del COP,
cuya incorporacién puede dar lugar a la formacion de centros
cataliticamente activos, ampliando asi las aplicaciones de los
COPs en catalisis heterogénea. Dentro de este subapartado
podemos encontrar el Co-TpBpy, reportado por Aiyappa et
al.[145], un COP muy estable compuesto estructuralmente por
unidades de bipiridina como se puede apreciar en la Figura
1.21, las cuales se enlazan posteriormente con atomos
metalicos (en este caso cobalto) para conseguir mejorar sus
propiedades electrocataliticas, por ejemplo, en la reaccion de
oxidacion de agua.

Los precursores metalicos pueden ser introducidos mediante
métodos de impregnacion o infiltracion sobre la superficie o
incluso anclarse en el interior del poro del material[146,147],
seguidos de procesos de activacion térmica u otras reacciones
quimicas para generar los centros activos. Esta técnica
permite controlar la cantidad y la distribucién espacial de los
centros activos metalicos en el COP, lo que puede optimizar
su desempefio catalitico (en el caso del paladio, platino,
cobalto y niquel) o propiedades magnéticas (en el caso de
tierras raras) realizando una apropiada seleccién de los
metales segun las propiedades finales buscados.
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Figura 1.21 Incorporacion de metales en material CoTpBpy.
Reproducido con permiso de la referencia [145]. Copyright
(2016) Chem. Mater.

c) Exfoliacion

La exfoliacion de los COPs[148] es otro método ampliamente
investigado por investigadores destacados de talla mundial
como son Banerjee et al.[149] para la funcionalizacién que
implica la separacién de laminas del COP en el caso de
estructuras bidimensionales modificando su morfologia. Esto
se logra mediante la aplicacion de técnicas fisicas o quimicas
que rompen las interacciones entre las capas del COP y las
dispersan en un medio propicio. Las capas exfoliadas pueden
presentar propiedades mejoradas, como una alta area
superficial y una mayor accesibilidad de los grupos funcionales
presentes en su estructura, lo que les permitira ser integrados
en sensores o dispositivos electronicos.

Los procesos de exfoliacion y, en particular para los materiales
tipo COP [150,151], tienen varias ventajas como aumentar la
superficie especifica del material ademas de mejorar su
capacidad de adsorcion, catalisis y aplicaciones relacionadas
con la nanotecnologia. Asimismo, las laminas de COP
exfoliadas o CONs [152,153] pueden ser utilizadas para
fabricar membranas eficientes en reacciones selectivas de
deshidratacion de alcoholes como el n-butanol [154].
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Exfoliacién mecanica

La exfoliacion de los COPs se puede lograr utilizando
diferentes métodos siendo uno de los mas comunes la
exfoliacion mediante dispersion mecanica[155], en el que se
aplica una fuerza mecanica, como la ultrasonicacién o la
molienda en humedo, para separar las laminas del COP y
obtener una dispersion estable de laminas o asociaciones de
ellas con un tamano y espesor controlados (Figura 1.22).

Esta metodologia se ha investigado y descrito en diversos
materiales como el COF-43 (COP de hidrazona) por Banerjee
et al.[117], donde con la ayuda de pequefas gotas de
disolvente y la accion mecanica del proceso de molturacion,
ya sea manual en un mortero o automatizada en un molino de
bolas conlleva a la obtencion de materiales deslaminados o
exfoliados con mayor superficie especifica para ser utilizados
en procesos de adsorcion.
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Figura 1.22 Exfoliacion mecanica de COPs. Reproducido con
permiso de la referencia [154]. Copyright (2019) Chem. Soc.
Rev.

Exfoliacion quimica

El siguiente proceso de exfoliacion, quizas sea el menos
utilizado para tal fin es la exfoliaciéon quimica representada por
Wang et al[137]en la Figura 1.23, sin embargo, la
intercalacion molecular y posterior expansién de la estructura
laminar del material, no soélo favorece la formacion de
nanolaminas sino que, ademas fomenta la incorporacion de
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propiedades activas en funciéon de la naturaleza del agente
intercalante[156,157] utilizado. Este componente provoca la
expansion y separacion de las capas, las cuales se pueden
dispersar mediante ultrasonidos o a través del uso de un
disolvente que permite obtener laminas de COP con una alta
superficie especifica y accesibilidad hacia los centros activos.
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Figura 1.23 Exfoliacién quimica de COPs. Reproducido con
permiso de la referencia [137]. Copyright (2017) J. Am. Chem.
Soc.
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Tal y como se observa en la figura anterior, algunos
materiales como el TEMPO-COF, formado por 1,3,5-tris(4-
aminofenil)beceno y 2,5bis(2-propiniloxi)tereftaldehido
poseen el grupo funcional 2-azida-2,2,6,6-tetrametilpiperidina
en las paredes estructurales de los poros incorporado post-
sintéticamente, ofreciéndole fuertes fuerzas idnicas entre
laminas, las cuales provocan asi su rapida exfoliacién.

El proceso de exfoliacibn en los COPs modifica
sustancialmente su estructura y caracteristicas. Al reducirse a
capas ultrafinas, se maximiza el area expuesta, lo que mejora
notablemente su capacidad de interaccién en aplicaciones
especificas como la captura selectiva de moléculas o el
soporte catalitico en reacciones quimicas. Ademas, las
propiedades electronicas y opticas del material experimentan
cambios significativos, lo que abre nuevas posibilidades para
su integracion en tecnologias avanzadas, especialmente en el
desarrollo de sensores y dispositivos electronicos de alta
eficiencia.

d) Intercambio de ligandos

Por ultimo, las modificaciones de los COPs mediante el
intercambio de ligandos es una estrategia efectiva para
cambiar selectivamente los grupos funcionales en la
estructura de estos materiales. El intercambio de ligandos en
los COPs[158—160] se realiza generalmente por inmersién de
los mismos en una solucion que contiene los nuevos ligandos
y, durante este proceso, reaccionan con los centros de
coordinacion del COP inicial, reemplazando a los ligandos
originales y formando nuevos enlaces quimicos con la
consiguiente introduccion de los nuevos ligandos como
podemos ver en los materiales TP-COF-BZ y TP-COF-DAB
(Figura 1.24). Estos mismos compuestos por enlaces de
imina, son capaces de intercambiar ligados bifenilos por
fenilos, lo que implica que en reacciones post-sintéticas de
intercambio de ligandos se podria modificar ligandos con
similar longitud y mantener su porosidad o incluso ligandos
con un orden de longitud inferior/superior obteniéndose
materiales con propiedades de adsorcién mejoradas. En su
estudio, Zhao et al. [161] investigaron cdmo mejorar la
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cristalinidad y la estabilidad térmica del TP-COF-BZ
transformandolo en TP-COF-DAB, dado que el TP-COF-BZ
presenta un rendimiento inferior en estos aspectos en
comparacion con el TP-COF-DAB. La diferencia radica en la
mayor reactividad del 1,4-diaminobenceno, que posee grupos
amino donantes de electrones en la posicion para, lo que la
hace mas efectiva que la bencidina. Por tanto, para lograr esta
transformacién, sustituyeron las unidades de bencidina en el
TP-COF-BZ con un exceso de 1,4-diaminobenceno (10
equivalentes) obteniéndose el mejor resultado, con la
transformaciéon casi completa después de 4 horas. De este
modo, numerosas investigaciones han demostrado nuevas
rutas de funcionalizacién mediante procesos de intercambio
de ligandos en los materiales tipo COP, permitiéndoles
modificar facilmente su propiedades de adsorcidon mejoradas
al modificar sus caracteristicas texturales, asi como su
capacidad estructural.
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con permiso de la referencia [65]. Copyright (2019) Chem.
Soc. Reuv.

1.6 Aplicaciones para los COPs

Las aplicaciones de los COPs abarcan una amplia gama de
areas[162,163], desde la energia y el medio ambiente hasta la
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medicina y la catalisis. En el campo de la energia, los COPs
han sido investigados como materiales para almacenamiento
y conversion de energia. Su alta superficie especifica y
capacidad de carga permiten una mayor interaccién con los
electrodos, lo que mejora el rendimiento y la capacidad de
almacenamiento de energia y gracias a ello son materiales
ideales para su uso en baterias y supercondensadores de alta
capacidad y rendimiento. Ademas, la estructura porosa de los
COPs puede facilitar la difusion de iones y electrones, lo que
resulta en una mayor eficiencia electroquimica[164].

Por otro lado, los COPs también han demostrado ser
prometedores en aplicaciones de captura, almacenamiento y
separacion de gases, como el diéxido de carbono, lo que
podria tener implicaciones importantes en la reduccién de las
emisiones de gases de efecto invernadero. En el ambito
medioambiental, los COPs se han estudiado como materiales
adsorbentes para la eliminacion de contaminantes del agua y
del aire, lo que los convierte en excelentes materiales para
procesos de purificacion y filtracién debido a su estructura
porosa y selectividad de adsorcion que permite la captura
eficiente de moléculas contaminantes, como metales pesados
y compuestos organicos.

En el campo de la medicina[165,166], los COPs han
despertado un gran interés debido a su capacidad de
encapsular y liberar farmacos de manera controlada, ya que la
porosidad y la superficie funcional de los COPs permiten el
almacenamiento de farmacos en su estructura ofreciendo una
plataforma para la liberacidn sostenida y dirigida de
medicamentos y, esta clase de materiales pueden ser
modificados quimicamente para mejorar su biocompatibilidad
y direccionar su accién terapéutica hacia sitios especificos en
diferentes 6rganos y tejidos.

Los COPs también pueden actuar como catalizadores
heterogéneos altamente eficientes y selectivos en diversas
reacciones quimicas. Estos materiales se utilizan como
soportes cataliticos, mejorando la actividad y selectividad de
los catalizadores y han demostrado ser eficaces en la catalisis
de reacciones importantes para la sintesis de productos de
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quimica fina, en la conversién de energia y en la catalisis
enzimatica gracias a su versatilidad, estabilidad y capacidad
de reuso, siendo candidatos prometedores para aplicaciones
cataliticas en la industria quimica y otras areas relacionadas.

A medida que se avanza en la investigacion de los COPs, es
probable que se descubran nuevas aplicaciones y se
optimicen las propiedades existentes, lo que abre un futuro
prometedor para estos materiales.

Los COPs electroactivos pueden disefiarse incorporando
centros electroactivos (por ejemplo, especies ricas en
electrones y metales) en sus estructuras, o hibridando COPs
con otros componentes electroactivos como el COP p-
FeporNH2-BTA (marco organico covalente electroactivo
basado en porfirina de hierro) que presenta buenas
propiedades electroquimicas redox y actividad
electrocatalitica hacia la reduccién del perdxido de
hidrogeno[167] . Ademas, recientemente Wang et al. [168]
describié COPs electroactivos con multiples centros activos
redox como el COP DHTA-TTA con el fin de utilizarse en la
construccion de sensores electroquimicos para la deteccion
de peroxido de hidréogeno o acido ascoérbico y nivel de pH
basado en sefales de corriente y potencial.
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Figura 1.25. El material COP DHTA-TTA utilizado como
sensor electroquimico. Reproducido con permiso de la
referencia [168]. Copyright (2020) J. Am. Chem. Soc.
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Una de las principales aplicaciones de los COPs en
electroquimica es su uso como supercondensadores debido a
su alta superficie especifica y su estructura porosa que permite
una mayor capacidad de almacenamiento de carga y una
rapida transferencia de electrones[169-171]. Ademas, la
posibilidad de modificar la estructura y la composicion de los
COPs permite ajustar sus propiedades electroquimicas[145],
como la capacidad y la estabilidad ciclica, para mejorar su
rendimiento.

Recientemente, Nabeela et al.[164] detallan que los COPs
cada vez son mas utilizados en aplicaciones de
almacenamiento energético debido a su elevada porosidad,
area superficial, estabilidad quimica y mecanica. Y, aunque
exhiben una capacidad electroquimica limitada a causa de la
ausencia de centros redox metalicos, otros investigadores
como Wei et al. [172] han utilizado el material COF-LZU1
(Figura 1.26), conformado por 1,3,5-triformilbenceno y p-
phenilendiamina, como soporte de anclaje de MXenos,
nanomateriales de 1 nm de espesor y que estan constituidos
por metales, ofreciendo a los COPs una funcionalidad
adicional con el objetivo de ser integrados en las baterias de
estado soélido como un electrolito avanzado estructural.
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Figura 1.26 Proceso sintético deI{materiaI COF-LZU1.
Reproducido con permiso de la referencia [168]. Copyright
(2021) Nanoresearch.

Cuando se habla sobre materiales porosos, como los COPs,
destaca la adsorcibn como una de sus propiedades mas
relevantes. Estos pueden adsorber moléculas en sus poros y
cavidades debido a su estructura porosa y altamente
ordenada, lo que les confiere propiedades de almacenamiento
y separacion de gases [173,174]. Asimismo, la adsorcion
selectiva en los COPs puede utilizarse en aplicaciones como
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la captura y liberacion controlada de moléculas, la deteccion
de compuestos quimicos y la catalisis heterogénea[175].

Para estudiar las propiedades adsorbentes que presentan
estos materiales, Fan et al.[176] escogieron dos materiales
tipo 2D-COPs sintetizados mediante procesos solvotermales:
COF-LZUA1, constituido por 1,3,5-triformilbenceno (TFB) y p-
fenilendiamina(PDA); y el ACOF-1, formado por subunidades
de TFB e hidrazina hidrata, para construir una membrana
bicapa eficiente en la separacion de gases como hidrogeno
(Hz2), dioxido de carbono (CO2) y metano (CH4) con elevada
selectividad para separar el H2 como se detalla en la Figura
1.27, superando notablemente los limites establecidos en
2008 para mezclas de gases permanentes, siendo una
alternativa sostenible para la purificacién de Ha.
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Figura 1.27 Propiedades de adsorcion de los COPs.
Reproducido con permiso de la referencia [176]. Copyright
(2018) J. Am. Chem. Soc.

Ademas, es muy interesante descubrir la existencia de COPs
como el material TFPB-DABDA disefiado a partir de 1,3,5-
tris(p-formilfenil)benceno y 2,5-diaminobenceno-1,4-acido
disulfénico, es decir un material funcionalizado con grupos
sulfénicos en su estructura interna para interactuar
selectivamente con ciertos elementos lantanidos a través de
interacciones quimicas especificas, como coordinacion
quimica o interacciones de tipo Lewis. El rendimiento de
adsorcion del material TFPB-DABDA hacia La(lll) muestra un
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rapido incremento en los primeros 5 minutos observado en la
Figura 1.28, seguido de un aumento mas lento hasta los 45
minutos, momento en que la capacidad de adsorcion llega a
0,1863 mmol/g y se estabiliza. Esto se debe a la presencia de
numerosos grupos acido sulfénico en los iCOFs, que pueden
quelar con La(lll). La capacidad maxima de adsorcién para los
lantanidos tempranos alcanza 0.1554 mmol/g, mientras que
para los lantanidos tardios es practicamente nula,
probablemente debido a la diferencia en el tamano del radio
idnico.
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Figura 1.28. Adsorcién de lantanidos en el material TFP-
DABDA. Reproducido con permiso de la referencia [177].
Copyright (2022) Nano Mater.

1.6.1 COPs como catalizadores heterogéneos

Al igual que otros solidos avanzados, la porosidad y las
funcionalidades quimicas de la estructura de los COPs, los
habilita para intervenir en catalisis heterogénea, ya sea en
organocatalisis o en catélisis organometalica, gracias a la
incorporacion de centros metalicos activos.
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Estos materiales actuan como catalizadores soélidos en
reacciones quimicas que involucran una fase gaseosa o
liquida, facilitando su manipulacién y recuperacién para su
reutilizacion en multiples ciclos de reaccion[178,179]. Ademas,
de ser utilizados en catalisis enzimatica, imitando o mejorando
las propiedades cataliticas de las enzimas naturales, y en
fotocatalisis[180,181], donde pueden degradar contaminantes
organicos presentes en el agua, utilizando la luz como fuente
de energia para descomponer las moléculas toxicas en
productos mas seguros.

De hecho, dentro de la familia de los COPs, los primeros COFs
reportados en literatura cientifica datan de 2005 y fueron
sintetizados por Yaghi et al.[182] mediante la reaccion de
derivados de acido boronico como se aprecia en la Figura
1.29. Uno de los materiales sintetizados, el material COF-1, se
obtuvo a través de la autocondensacion del acido boroénico
(BDBA), dando lugar a un material descrito como una red
bidimensional de poros hexagonales formados por enlaces
tipo boroxima (anillos B3Os3) de aproximadamente 1,5 nm de
diametro. El otro material, el COF-5, se prepardé mediante la
reaccion de BDBA y 2,3,6,7,10,11-hexahidrotrifenileno
(HHTP), formando una estructura reticulada con los enlaces
de éster borico. Otros investigadores como Zhang et al.[183]
han continuado estudiando estos materiales, en concreto el
COF-1, en aplicaciones fotocataliticas antimicrobianas. Esto
les permiti6 degradar bacterias de un elevado grado de
toxicidad como son E. Coliy S. Aureus, transformandolas en
especies oxigenadas reactivas como - OH, - 0, y 0,.
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Figura 1.29 Estructura y representaciéon de los materiales
COF-1 y COF-5. Reproducido con permiso de la referencia
[182]. Copyright (2005) Science.
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Figura 1.30 Esquema sintético del COF-1 y su aplicacién
fotocatalitica en la degradacion de bacterias. Reproducido con
permiso de la referencia [183]. Copyright (2022) Royal Soc.
Chem.
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Pasados unos afios, en 2009, de nuevo el grupo del Prof.
Yaghi sintetizé el primer material tipo COF con enlaces imina,
el COF-300[184] (ver Figura 1.31), lo que supuso un avance
significativo en el campo de los materiales avanzados,
haciendo reaccionar un aldehido y una amina primaria. De
hecho, el Prof. Gongalves et al. [185] utilizaron este material
como precursor para soportar acetato de paladio (Pd(OAc)2)
en su estructura gracias a la capacidad coordinante que
presentan los compuestos nitrogenados como la imina
estructural de estos materiales. Tras la funcionalizacién del
COF-300, se evalud su actividad catalitica del material en
reacciones de acoplamiento C-C como la Suzuki-Miyaura,
Heck, Heck-Matsuda o Sonogashira (Figura 1.32).

Figura 1.31 Estructura y representacion del material COF-
300. Reproducido con permiso de la referencia [184].
Copyright (2009) J. Am. Soc. Chem.
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Figura 1.32 Obtencién del material Pd(OAc)2@COF-300.
Reproducido con permiso de la referencia [185]. Copyright
(2016) ChemCatChem.
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Paralelamente, Deng et al.[186] también utilizaron la
versatilidad del material COF TAPB-PDA, sintetizado a partir
del 1,3,5-tris(4aminofenil)benceno y p-terftaldehido, para
catalizar la reaccion de hidrogenacion de compuestos
insaturados, donde estos grupos facilitan la adsorcion de
sustratos y la activacion de las moléculas de hidrogeno
(Figura 1.33), permitiendo la formacién de especies activas de
hidruro y exhibiendo una reciclabilidad de hasta 5 ciclos de
reaccion consecutivos.

Pd/COF Reaction runs
Figura 1.33 Reaccion de hidrogenacion haciendo uso del
material Pd/COF como catalizador heterogéneo. Reproducido
con permiso de la referencia [186]. Copyright (2022) Environ.
Res.

Por su lado, Jin et al.[187] inmovilizaron acetato de cobre
(Cu(OAcy)) sobre el material TpPa-NO2, constituido por los
mondémeros  1,3,5-triformilphloroglucinol 'y  2-nitro-1,4-
fenilendiamino, tras un proceso de funcionalizacion post-
sintesis para reducir el grupo nitro a amina (TpPa-NH2) y de
ese modo, ofrecer una interaccion mas fuerte hacia los
compuestos metalicos como es el caso del Cu(OAc)2 hacia la
obtencion del Cu-COF (Figura 1.34). Los materiales TpPa-
NO2 y el TpPa-NH:2 se estudiaron en la reaccién de
condensacion de Knoevenagel, una reaccion clasica a partir
de benzaldehido y malononitrilo catalizada por compuestos
basico, por tanto, no era extrano de esperar una conversion
de practicamente el 94 % para el caso del material TpPa-NH:2
debido a la capacidad basica que presentan sus grupos amino.
Ademas, todos los materiales sintetizados, incluido en Cu-
COF fueron evaluados en la reaccion de oxidacion selectiva
de estireno, donde el material Cu-COF alcanzé unos valores
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maximos del 55,09 % de conversién y 81,88 % de selectividad
hacia benzaldehido, cosa que ni siquiera el acetato de cobre
individualmente puede lograr. Esto se debe no sdlo a las
propiedades cataliticas del cobre, ademas al estar integrado
en el material TpPa-NH2 que presenta una elevada area
superficial, favorece la adsorcion de los reactivos.

- = = Qe
Figura 1.34 Estructura y representacion de los materiales
TpPa-NOz2, TpPa-NH2 y Cu-COF. Reproducido con permiso de
la referencia [187]. Copyright (2019) Trans. Metal Chem.

Gran diversidad de trabajos se han centrado en el uso de los
materiales tipo COP como soportes estructurales debido a su
elevada area superficial y porosidad, sin embargo es posible
apreciar mas alla de su papel en la catalisis organometalica ya
que, ellos mismos pueden actuar como organocatalizadores
tras ser sometidos a algunos de procesos de funcionalizacion,
evitando toda la problematica que pueda ocasionar el uso de
metales pesados o incluso tierras raras, como puede ser el
lixiviado de la reaccion. En este contexto, Maiti et al.[188]
funcionalizaron el material COP-1, formado por 1,3,5-
trietinilbenceno y 4,7-dibromobenzolc][2,1,3]selenodiazol, con
grupos sulfénicos dando lugar al COP-2, lo que le acabd
confiriendo al material propiedades acidas para ser utilizado
como organocatalizador heterogéneo en la reaccion de
esterificacion de acidos carboxilicos con metanol, en este caso
concreto como se puede observar en la Figura 1.35.
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Figura 1.35 Estructura y representacion del material COP-2 y
la reaccion de esterificacion catalizada por el mismo.
Reproducido con permiso de la referencia [188]. Copyright
(2019) Microporous Mesoporous Mater.

©

Los materiales COF-HNU3 y COF-HNU4, los cuales provienen
del material COF-HNU2, constituido por 1,3,5-
tris(4aminofenil)benceno y 2-hidroxi-1,4-dicarbaldehido, han
sido funcionalizados por Qiu et al.[189] con sales de imidazolio
(bromuro de 1-(3-bromopropil)-3-metil-1H-imidazol-3-io0 o
bromuro de 1-(3-bromopropil)-4-cloro-3-metil-1H-imidazol-3-
io) (Figura 1.36), los cuales presentaron una eficiente
actividad catalitica en las reacciones de cicloadicion de
epoxidos con CO2 gracias a los canales nanoscépicos que
conforman los aniones bromuro (Br~) y los cationes de
imidazalio en el interior de los poros, alcanzando conversiones
mayores al 90 % y hasta 10 ciclos de reciclabilidad sin
practicamente perturbar su actividad (Figura 1.37).
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Figura 1.36 Estructura y representaciéon de los materiales
COF-HNU2, COF-HNU3 y COF-HNU4. Reproducido con
permiso de la referencia [189]. Copyright (2019)
ChemSusChem.
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Figura 1.37 Reaccion de cicloadicion de epdxidos catalizada
por los materiales COF-HNU funcionalizados con sales de
imidazol. Reproducido con permiso de la referencia [189].
Copyright (2019) ChemSusChem.

Al poco tiempo del desarrollo de los COFs como
organocatalizadores, se empezo a estudiar la integracion
estructural de componentes monomeéricos fotocataliticamente
activos como por ejemplo las triazinas o los benzotiazoles, lo
que permiti6 emplearlos como organofotocatalizadores en
infinidad de reacciones que no se habian contemplado hasta
el momento.

Zhuang et al.[190] investigaron sobre la incorporacién de
subunidades fotoactivas, como las triazinas, en las estructuras
de los COPs mediante procesos de sintesis solvotermal. De
este modo, se generaron una nueva subfamilia de materiales,
las redes covalentes de triazina o Covalent Triazine
frameworks (CTFs). Aqui se preparé el material DA-CTF
(Figura 1.38), conformado por subunidades de 4,4’4"-
nitrobenzonitrilo, para ser utilizado con éxito en reacciones de
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fotodegradacién catalitica de rodamina B (RhB) bajo
condiciones de irradiacion visible. ‘
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Figura 1.38 Estructura y representacion del material bA-CTF.
Reproducido con permiso de la referencia [190]. Copyright
(2022) Mater. Res. Bull.

También en la bibliografia se encuentran ejemplos de CTFs
con propiedades fotoreductoras de gran interés industrial. De
hecho, los CTFs sintetizados con 4,4’,4”-(1,3,5-triazina-2,4,6-
triil)trianilina y terefataldehido o] 2,3,5,6-
tetrafluorotereftaldehido (Figura 1.39), es decir los materiales
H-COF y TF-COF obtenidos por Wang et al.[191], favorecieron
la reaccidn de reduccién de oxigeno (ORR) y obtener peréxido
de hidrogeno como producto principal. Estos materiales
exhibieron una elevada cristalinidad, estructura mesoporosa y
abundantes centros acidos de Lewis, lo que permitid6 una
quimisorciéon acelerada de Oz, promoviendo la separacion y
transferencia de carga y mostrando una robusta estabilidad
fotoquimica alcanzando valores de produccion de H20:2 de
1739 mol/h-g bajo irradiacion de luz visible. Por otra parte, no
es de extranar que otros investigadores como Huang et
al.[192] intenten incrementar las propiedades fotocataliticas de
los CTFs con la integracion de otras subunidades estructurales
como son los compuestos basados en tiofeno. Por ello,
sintetizaron el material CTF-Th (Figura 1.40) a partir de la
subunidad 2,5-dicianotiofeno, el cual posteriormente fue
evaluado como catalizador heterogéneo en la reaccion de
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fotooxidacion selectiva de bencilalcohol bajo luz visible
(Figura 1.41).
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TTA = 4,4',4"-(1,3,5-triazine-2,4,6-triyl)trianiline H-COF (X =H)
TFTA = 2,3,5,6-tetrafluoroterephthalaldehyde TF-COF (X=F)
TA = terephthalaldehyde TF5-COF (50 mol% X = H, 50 mol% X = F)

Figura 1.39 Estructura y representacion de los materiales H-
COF y TF-COF. Reproducido con permiso de la referencia
[191]. Copyright (2022) Angew. Chem. Int. Ed.
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Figura 1.40 Estructura y representacion del material CTF-Th.
Reproducido con permiso de la referencia [192]. Copyright
(2017) J. Am. Chem. Soc.

CTH-Th@SBA-15, O,

visible light, RT

Figura 1.41 Reaccion de fotooxidacion de bencilalcohol
catalizada por el material CTF-Th soportado sobre SBA-15.
Reproducido con permiso de la referencia [192]. Copyright
(2017) J. Am. Chem. Soc.
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Los benzotiazoles también se han introducido en plataformas
de COPs. Concretamente, dos derivados de benzotiazol
fueron integrados en los materiales tipo COP con diferentes
subunidades activas (como tris-benzotiazol triamina (TTz) y
bis-benzotiazol diamina(BTz)) para la obtencién de los
materiales TTzTp y BTzTp haciéndolos reaccionar con 2,4,6-
triformilfloroglucinol. Estos materiales fueron sintetizados por
Kim et al.[70] para la conversiéon fotocatalitica de CO2z. Sin
embargo, ésta no es la unica ruta posible para la sintesis de
estos materiales ya que, Paul et al.[193] disefiaron una ruta
plataforma en un paso (sintesis one pot) para que durante la
sintesis solvotermal de cualquier COP de tipo imina, con la
incorporacion de azufre elemental (S8) al medio de reaccién
para que una vez formada la imina se coordine al S8,
resultando el BTZ-BCA-COF o el BTZ-TPA-COF, un material
con enlaces de benzotiazol estructurales. Y no soélo se lleva a
cabo la sintesis en un periodo mas corto de tiempo, sino que
ademas mantiene las propiedades fotocataliticas en la
reaccion de transformacion de acidos borénicos a fenoles bajo

luz visible.
éz a
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Figura 1.42 Estructura y representacion de los materiales
BTZ-BCA-COF y BTZ-TPA-COF. Reproducido con permiso de
la referencia [193]. Copyright (2021) J. Am. Chem. Soc.
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Figura 1.43 Reaccion de transformacion de acidos borénicos
a fenoles catalizada por los materiales BTZ-BCA-COF y BTZ-
TPA-COF. Reproducido con permiso de la referencia [193].
Copyright (2021) J. Am. Chem. Soc.
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La presente investigacion se enfoca en el desarrollo de nuevos
materiales basados en COPs para aplicaciones cataliticas. El
estudio explorara las propiedades cataliticas de estos
materiales con el objetivo de optimizar su disefio y maximizar
su eficiencia en diversas reacciones quimicas sostenibles. Se
plantea la sintesis de COPs porosos basados en subunidades
sulfuradas con excelentes actividades cataliticas que aceleren
la velocidad de numerosas reacciones de transformacion
organica de gran interés industrial, seguida de la preparacion
de materiales COP con subunidades de triazina y tiofeno con
propiedades fotocataliticas mejoradas para reacciones de
oxidacion, ademas de centrar los esfuerzos en una linea de
investigacion adicional sobre modificaciones post-sintéticas de
los COPs dirigidas a mejorar su rendimiento en dichas
aplicaciones, donde se priorizara el uso de aldehidos y aminas
como monomeros, ya que los COPs basados en enlaces de
imina han sido seleccionados por su versatilidad y su
capacidad para formar estructuras 2D, lo que facilita su
posterior funcionalizacion.

En primer lugar, los COPs se obtendran en condiciones de
sintesis solvotermal o reacciones de quimica click. La
formacion de los materiales poliméricos se confirmara y se
analizaran sus propiedades fisicoquimicas mediante analisis
elemental, espectroscopia de infrarrojos y resonancia
magnética nuclear, mientras que la obtencion de la estructura
cristalina y porosa deseada se estudiara mediante difraccion
de rayos X y adsorcién de gases. A continuacion, algunos
COPs se someteran a reacciones de modificacion
postsintética y se caracterizaran mediante las mismas
técnicas que los COPs de partida para confirmar las
modificaciones introducidas y la conservacion de su estructura
ordenada. Por ultimo, se ensayaran los materiales para
aplicaciones cataliticas y fotocataliticas disefadas.
Especificamente, los objetivos mas detallados de este trabajo
de tesis doctoral seran los siguientes:

o Sintesis de nuevos polimeros organicos basados en
monomeros que contengan azufre, con el propésito de
mejorar sus propiedades cataliticas. Estos polimeros se
desarrollaran mediante reacciones "click", como la Sn?

108



o tiol-ino. Posteriormente, se llevara a cabo una
exhaustiva caracterizacion de los materiales obtenidos,
seguido de un estudio detallado de su desempefio en
la reaccion catalitica de esterificacion de acidos
carboxilicos que servira como prueba de concepto de
la reactividad de este tipo de COPs con unidades
sulfuradas en su estructura.

Se investigara la preparacion de familias de materiales
basados en COPs con unidades de tiofeno, disefiados
especificamente para llevar a cabo la reaccion
fotocatalitica de acoplamiento oxidativo de aminas, asi
como reacciones de fotooxidacion catalitica de sulfuros
aromaticos, los cuales muestran un gran potencial en la
industria farmacéutica. Este COP sera sintetizado
mediante un  proceso solvotermal, utilizando
monomeros que contengan grupos triazina y tiofeno
para dotar al material de centros activos.

Se abordaran diferentes técnicas de modificacion post-
sintética de materiales COPs basados en enlaces de
imina utilizados como punto de partida. En este
contexto, se emplearan estrategias avanzadas para
sintetizar nuevos COPs funcionalizados mediante
reacciones de Diels-Alder. Las rutas sintéticas que se
desarrollen en este trabajo serviran como plataforma
para mejorar las propiedades existentes de los COPs,
estableciendo ajustes especificos en funcion de la
aplicacion que se desee optimizar.
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Capitulo 3. Desarrollo de
Polimeros organicos
covalentes (COPs)
conformados por
subunidades sulfuradas
cataliticamente activas

110



111



3.1 Introduccion

En la busqueda constante de soluciones eficientes que
abordan desafios en el ambito de la catalisis para llevar a cabo
transformaciones organicas, los catalizadores heterogéneos
han emergido como una pieza clave en este campo de
investigacion. Los catalizadores heterogéneos desempefian
un papel fundamental en la catalisis moderna, permitiendo una
amplia gama de transformaciones quimicas decisivas en la
industria y la sintesis de productos organicos. En particular, los
Polimeros Organicos Covalentes o COPs (por las siglas en
inglés de Covalent Organic Polymers)[1-3] han emergido
como un campo de investigacién de gran interés debido a su
capacidad para actuar como catalizadores so6lidos en
transformaciones de sustratos organicos. Estos materiales
exhiben propiedades excepcionales que los hacen
especialmente prometedores en aplicaciones cataliticas
(Figura 3.1) en la presente tesis doctoral centrandose en
explorar en detalle el papel de los catalizadores heterogéneos
basados en COPs al intervenir en una variedad de reacciones
cataliticas organicas.

¥ Backbone Lipase PS, Trypsin
v Pendant sites a-amylase, CAL-B
v PSM Lysozyme, Catalase
+ Knoevenagel condensation <2 E"Zyn;e + Starch hydrolysis
* Asymmetric Aldol reaction °° @Ook * Transesterification
+ Asymmetric Michael addition & « Kinetic resolution of alcohol
Metal-free COFs ¢ [EMIMINTF,
& . w@ [BMIMINTf, Et,NBr
ph Pendant sites a‘b 2 Eu(TTA),[Et,N]
FoM A Q [PSMIMJHSO,
¥ Pore confinement X -COF ) ) [BMIM]BF,
+ CO, addition s Thermocataiysas 1 + CO, addition

= Diels-Alder reaction « Biginelli reaction

+ Dehydrating of fructose =z @ + Dehydration of sorbitol
% &
< @
’ % Metalated COFs &

Ni(0), Co(0), Cu(0) ,,, - Pd(0), Pt(0), Au(0)

Ni(l1), Fe (111), Mn(11) <Y 0\0‘ Ag(0), Ru(0), Rh(0)

Co(ll), V(V), Mo(VI) @ Ok W Pd(I1), Ir(1), Rh(1)

Cu(l), Cu(ll) s Ru(IV)
= Epoxidation of olefin + Conjugate addition and carboxylation
* Prins and Mannich reaction + Hydrogenation and dehydrogenation
= Nitro/nitrile reduction and cynosilylation + Nitro reduction, alcohol oxidation
= Chan-Lam, Glaser-Hay, Ulimann, Suzuki coupling Suzuki, Sonogashira, Heck coupling

Figura 3.1 COPs libres de metal y su amplia versatilidad.
Reproducido con permiso de la referencia [4]. Copyright (2023)
Royal Society of Chemistry.
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Los COPs[5-7] son polimeros organicos conjugados que
pueden incorporar una gran variedad de constituyentes con
propiedades intrinsecas, como centros activos
estereoquimicos[8,9], electrénicos[10—13], magnéticos[14,15],
redox[16—18], opticos o cataliticos[19,20]. De este modo, se
han preparado materiales avanzados con multiples
aplicaciones en la purificacion y separaciéon de gases[21],
catalisis heterogénea, biomedicina[22] y otras aplicaciones
nanotecnologicas. En particular, los compuestos coordinados
con heteroatomos[23-25] que contienen elementos de los
grupos principales, como B, Si, Ge, P, S o N, han atraido cada
vez mas atencion en los ultimos afos. Por ejemplo, el COF-5
fue el primer material borénico mesoporoso formado mediante
la reaccion de condensacion entre el hexa-hidroxi-trifenileno
(HHTP) vy el acido 1,4-benceno-diborénico (BDBA),
presentando una estructura de nitruro de boro eclipsado[26].

Para comprender la relevancia de los COPs en la catalisis, es
esencial destacar su estructura unica, que consta de unidades
conjugadas altamente deslocalizadas. Esta caracteristica
puede proporcionar a los COPs una alta conductividad
electrénica, lo que los convierte en candidatos ideales para
participar en reacciones redox. Un ejemplo notable de su
importancia en reacciones de transformacién organica es su
capacidad para la activacion de enlaces carbono-hidrégeno
(C-H), un proceso fundamental en la funcionalizacion de
moléculas organicas. Los COPs pueden servir como
catalizadores en la funcionalizacion de sustratos organicos
mediante la activacion selectiva de enlaces C-H, lo que lleva a
la formaciéon de enlaces carbono-carbono (C-C) o carbono-
heteroatomo (C-X) determinados. Peng et. al [27] estudiaron
que la incorporacion de grupos funcionales en la estructura de
los COPs puede conferirles propiedades cataliticas
especificas. Un ejemplo concreto es el caso del material TFP-
DABA, el cual es un COP formado por enlaces de
ketoenamina con grupos sulfénicos terminales en el interior
del poro y, es utilizado como catalizador acido en la obtencion
de 2,5-dimetilfurano (DFF) (Figura 3.2) a partir de fructosa,
permitiendo la sintesis de productos altamente deseados,
como aldehidos o cetonas.
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HOH,C . OH TFP-DABA (10 mol%)

HO KBr (20 mol%) 1\
‘QLHQOH - OHCD\CHO
OH

DMSO, 100 °C, 12 h
Fructose DFF, 65% yield

Figura 3.2 Obtencion de HMF a partir de fructosa catalizada
por TFP-DABA COF. Reproducido con permiso de la
referencia [27]. Copyright (2015) Chemistry Europe.

Por otro lado, Zhang et. al [7] introdujeron grupos quirales
como la L-prolina o L-imidazolinas en los COPs generando
centros activos para llevar a cabo reacciones de catalisis
asimétrica y, permitiendo la formacion de productos quirales
en reacciones organicas como la a-aminoxilacion, la reaccion
alddlica asimétrica o la reaccion Diels-Alder asimétrica (Figura
3.3) obteniéndose ciertos productos fundamentales para la
sintesis de compuestos farmaceéuticos y quimicos de alto valor
afiadido.

a) a-Aminooxylation

0
N 10% mol DMTA-TPB /@
R\)L ©/ ,U\(o‘N
R

DMF, r.t.

b) Asymetric Aldol Reaction

30% mol DMTA-TPB §
: IR
©)L i‘j DMF/H,0, rt. U

b) Asymetrlc Diels-Alder Reaction

20% mol DMTA-TPB
At O 31 ;\3

MeOHIH20 r.t. CHO

Figura 3.3 Reacciones quirales catalizadas por DMTA-TPB
COF. Reproducido con permiso de la referencia [7]. Copyright
(2017) American Chemical Society.

Los COPs que incorporan azufre estructural destacan
principalmente debido a sus elevadas propiedades
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electroquimicas, adsorbentes y cataliticas. De este modo,
Pakulski et al[28] sintetizaron dos COPs que incluyen en su
composiciéon grupos tiol, denominados SH-COF-1 y SH-COF-
2, mediante la condensacion de 2,5-diaminobenceno-1,4-ditiol
(DABDT) con dos aldehidos diferentes, los cuales presentan
propiedades electroquimicas mejoradas que proporcionan
caracteristicas pseudocapacitivas como los sensores. El alto
almacenamiento de energia y bajo coste del azufre impulsa
diversas investigaciones en el desarrollo de novedosos
catodos en baterias litio-azufre[29]. La integracion de estos
materiales en las baterias ha mostrado una estabilidad y
conductividad idnica mejoradas, con el objetivo de resolver el
problema de la excesiva solubilidad del polisulfuro durante el
ciclo de carga y descarga de las baterias.

La alta afinidad del azufre por varios contaminantes, como
metales pesados y compuestos organicos, especialmente
mercurio[30-32], hace que estos materiales sean ideales para
la purificacion de aguas contaminadas. La porosidad ajustable
y la alta capacidad de adsorcién de los COPs facilitan la
eliminacién eficiente de contaminantes, lo que los convierte en
una opcion atractiva para la descontaminaciéon del agua. Para
ello, Wang et al[33] desarrollaron dos COPs modificados con
tiol, denominados COF-S-SH y COF-OH-SH, que fueron
preparados mediante la reaccion entre 2,5-
diviniltereftalaldehido 'y  1,3,5-tris-(4-aminofenil)benceno,
seguidos de una modificacién post-sintética utilizando bis(2-
mercaptoetil) sulfuro y ditiotreitol, respectivamente,
demostrando una eliminacion efectiva y selectiva de Hg (Il) en
el tratamiento de aguas, creando nuevas herramientas en la
remediacion ambiental.

Otra area de interés creciente es la aplicacion catalitica de los
COPs, especialmente después de la sulfonacion. Esta
modificacion quimica descrita por Gong et al [34], confiere
propiedades cataliticas acidas mejoradas al material SO3H-
COP, lo que permite su uso en diversas reacciones como la
sintesis de benzimidazoles, benzodiazepinas y en la
aminacion reductiva de  compuestos carbonilicos
proporcionando una alta actividad catalitica en una amplia
variedad de sustratos, asi como abriendo puertas en otras
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reacciones organicas como la esterificacion de acidos
carboxilicos[35] y la conversidn de energia[36].

Por tanto, es fundamental comprender la importancia de los
COPs en la catalisis. Estos polimeros conjugados presentan
estructuras altamente deslocalizadas que facilitan la
transferencia de electrones, permitiendo una eficiente
participacion en diversas reacciones cataliticas. Un ejemplo
concreto que se centra en la esterificacion de acidos
carboxilicos[37] es su capacidad para formar enlaces éster al
aumentar la reactividad del grupo carbonilo, facilitando la
adicion nucleofilica del alcohol y generando productos de alto
valor afnadido. Estas reacciones pueden tener un impacto
significativo en la industria quimica, al permitir la sintesis de
productos farmacéuticos y agroquimicos de manera mas
eficiente y sostenible. Otros COPs que contienen tioéteres en
su estructura pueden ser utilizados para la hidrogenacion
selectiva de grupos funcionales en moléculas organicas,
permitiendo la transformacion de compuestos no deseados en
productos valiosos[38]. Por ello, estos materiales poseen
propiedades uUnicas que los hacen altamente prometedores
para aplicaciones cataliticas.

La presente tesis doctoral se centra en explorar a fondo este
relevante campo de investigacién y revelar la riqueza de
posibilidades que ofrecen los catalizadores heterogéneos
basados en COPs con unidades de sulfuro o tioéter en
reacciones cataliticas para llevar a cabo transformaciones
organicas[39]. Ademas, es crucial analizar detalladamente la
incorporacion de unidades de sulfuro o tioéter en la estructura
de los COPs, ya que estas unidades introducen centros
activos de coordinacién que pueden interactuar con sustratos
organicos y catalizar una variedad de reacciones, como la
esterificacion de acidos carboxilicos y la tioesterificacion de
aminas.
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3.2 Discusion de los resultados

En este contexto, se ha buscado intensamente la preparacién
de nuevos polimeros organicos basados en azufre con
propiedades mejoradas para aplicaciones cataliticas. Los
compuestos organosulfurados[40—43] contienen al menos un
enlace carbono-azufre-carbono y han demostrado tener
potenciales aplicaciones en muchos campos, como en
baterias, lubricantes, pigmentos, polimeros y catalisis[44].
Entre todos los métodos sinteticos para la obtencién de
compuestos sulfurados (o con enlaces tioéter) destaca la
alquilacién de tioles mediante la reaccidn de sustitucidon
nucleofilica Sn? en presencia de bases, utilizando tiolatos
como nucledfilos[45,46]. Alternativamente, los organosulfuros
también se preparan mediante reacciones de acoplamiento
tiol-eno o tiol-ino, por la adicion de un tiol a un alqueno o
alquino[47]. De hecho, Lowe[48] exploré como esta reaccién
puede adaptarse en la sintesis de hidrogeles que combinan
polimeros entrelazados, los cuales suelen catalizarse
mediante iniciadores térmicos, como el 2,2°-azobis(2-
metilpropionitrilo) (AIBN), o mediante fotoiniciadores, como el
2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA). Siguiendo estos
procedimientos, se han preparado algunos polimeros
organicos de sulfuro o SOPs (por las siglas en inglés de
Sulfide Organic Polymers)[49,50].

Recientemente, investigadores como Wang et al[51]
identificaron como materiales basados en sulfuros
poliméricos, utilizados como matriz para favorecer las
propiedades cataliticas que ya poseen los metales de
transiciéon como el Molibdeno (Mo), cobalto (Co) o niquel (Ni).
En esta investigacion, se demostrd una elevada actividad en
reacciones de hidrogenacién y deshidrogenacion, como la
conversiéon de isobutano a isobuteno, logrando conversiones
superiores al 99 %, e incluso mejorando los resultados
obtenidos por catalizadores comerciales tradicionales.

Por otro lado, los SOPs que no contienen metales han sido,

en su mayoria, ampliamente olvidados en el campo de la
catélisis heterogénea. Por tanto, en este estudio,
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demostraremos que los SOPs sin metales tienen un potencial
prometedor como catalizadores heterogéneos en reacciones
de gran importancia industrial, como la esterificacién de acidos
carboxilicos. Esta reaccion conduce a la sintesis de productos
de gran interés, como pesticidas, aromatizantes, fragancias y
componentes del biodiésel[52—-54], lo que la convierte en un
proceso relevante en quimica organica[55,56]. En este
contexto, los catalizadores sélidos acidos, como las zeolitas,
los MOFs o los COPs modificados con grupos sulfénicos, han
ganado atencién en los ultimos afios como alternativas mas
sostenibles en comparacion con los acidos minerales
convencionales[35,57-66]. Del mismo modo, Babaei et al. [67]
presento la sintesis de un COP basado en triazina sulfonada
(COP-SOsH) disefiado como un catalizador solido eficiente
para la produccion de 5-hidroximetilfurfural (HMF) a partir de
la deshidratacién de fructosa y glucosa, abriendo un amplio
abanico de posibilidades y aplicaciones para la nueva
generacion de materiales COPs con subunidades de sulfuro
estructural, las cuales seran estudiades y evaluadas en esta
tesis doctoral.

Como parte fundamental de nuestra investigacion, orientada a
explorar el potencial de los SOPs como catalizadores
heterogéneos, llevamos a cabo la sintesis de una serie de
compuestos organosulfurados (ver Esquema 3.1). Estos
compuestos, que hemos denominado SOP-1, SOP-2, SOP-3
y SOP-4, se obtuvieron mediante un proceso de sintesis
altamente eficiente, el cual involucré la unidén de ditioles
aromaticos, tales como el 1,4-dimercaptobenceno y el
bismutiol, con compuestos arilicos trisustituidos adecuados,
como el 1,3,5-tris(oromometil)benceno o el 1,3,5-
trietinilbenceno.
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Esquema 3.1. Estructuras de los SOPs obtenidos

Las reacciones de acoplamiento se llevaron a cabo mediante
la aplicacién de dos enfoques distintos: en primer lugar,
empleamos la sintesis a través de reacciones Sn? (SOP-1y
SOP-3); en segundo lugar, recurrimos a las reacciones de
acoplamiento tiol-ino (SOP-2 y SOP-4). En ambos casos se
trata de reacciones denominadas de tipo “click”; es decir,
reacciones con rendimientos normalmente muy elevados, con
un soélo producto de reaccién y sin generar subproductos
nocivos. Ambos procesos de sintesis nos permitieron obtener
los compuestos organosulfurados con altos rendimientos vy
una pureza excepcional, o que es esencial para garantizar su
aplicabilidad, por ejemplo, como catalizadores en reacciones
que implican transformaciones organicas.

Por tanto, el enfoque primordial de este estudio es demostrar
que los compuestos que hemos sintetizado constituyen una
novedosa familia de catalizadores heterogéneos con un
potencial prometedor en gran variedad de aplicaciones. La
eleccion de los SOPs para esta funcion se basa en sus
distintas propiedades estructurales, que incluyen una alta
accesibilidad superficial y la capacidad de ser funcionalizados
de manera especifica, lo que resulta fundamental para
impulsar un amplio espectro de aplicaciones de gran interés
industrial.
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3.2.1 Sintesis y caracterizacion de materiales tipo SOP

En el transcurso de este estudio, llevamos a cabo la sintesis
de dos materiales cataliticos, el SOP-1 y el SOP-3, mediante
la reaccion del 1,3,5-tris(bromometil)benceno como electrofilo
y mondmeros de bismutiol o 1,4-dimercaptobenceno con
grupos tiol como nucledfilos. En ambos casos, la sintesis se
llevd a cabo en condiciones de temperatura ambiente y
utilizando metanol o acetonitriio como disolventes, como se
detalla en los Procedimientos sintéticos en el Capitulo 6. Para
facilitar la desprotonacién de los grupos tiol y promover la
correspondiente formacién de grupos tiolato, se incorpord
NaOH como agente basico en el proceso, desencadenando la
polimerizacion por acoplamiento SN2 (Esquema 3.2).
Mediante cromatografia en capa fina (TLC) pudimos
comprobar que la reaccion de acoplamiento se completd en
un tiempo relativamente corto de tan soélo 2 horas, y los sélidos
resultantes se separaron eficazmente mediante un proceso de
filtracion. Posteriormente, se sometieron a lavados sucesivos
con agua y acetona, para eliminar posibles restos de NaOH y
reactivos sin reaccionar, culminando en la obtencion de
sélidos de color blanco con rendimientos superiores al 90 %.

SN2 polymerization (SOP-1 and SOP-3)

N
NaOH
RI—sH —— > Ri—g® By/\

R2 ——~ PN

S
S2 R! R2 + Br

Thiol-yne polymerization (SOP-2 and SOP-4)

(Branched polymer)
_ \A

WaYer
e

Vinyl sulfide polymer
Esquema 3.2. Mecanismos de preparacion de los SOPs
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En cuanto a la sintesis de los materiales SOP-2 y SOP-4, se
optd por utilizar como precursor el 1,3,5-trietinil benceno, con
grupos alquino terminales, el cual se sometié a una reaccion
de acoplamiento con los dos mismos monodmeros con grupos
tiol usados en la sintesis anterior (bismutiol y 1,4-
dimercaptobenceno) mediante una polimerizacion tipo
acoplamiento tiol-ino. Esta reaccidn se llevé a cabo en tolueno
como disolvente a una temperatura de 80 °C y se extendié por
un periodo de 24 horas (ver Procedimientos sintéticos,
Capitulo 6). Como resultado, se obtuvieron solidos en forma
de polvo de color amarillo y marrén para los materiales SOP-
2 y SOP-4, respectivamente, con rendimientos notables del
91% y 80%. Estos rendimientos destacados subrayan la
eficacia del proceso de sintesis y respaldan la idoneidad de
estos materiales como candidatos prometedores en
aplicaciones cataliticas y transformaciones organicas.

Estos métodos de sintesis se revelaron altamente eficaces,
proporcionando los solidos deseados con notables eficiencias,
allanando asi el camino para su posible aplicacion como
catalizadores heterogéneos en una variedad de reacciones
quimicas.

Los materiales solidos resultantes, se sometieron a un proceso
de caracterizacion con el propdsito de confirmar su estructura
y composicion. La completa insolubilidad de los sélidos en una
amplia gama de disolventes organicos convencionales, como
alcanos, alcoholes, acetona, acetonitrilo, acetato de etilo, asi
como en disolventes halogenados, tolueno, y hasta en agua,
acidos y bases, imposibilité el uso de técnicas de analisis
basadas en la disolucion del compuesto.

Esta insolubilidad en una variedad tan extensa de disolventes
apuntaba claramente hacia la formacién de un material
polimérico con una extensa red de enlaces covalentes en su
estructura. La ausencia de solubilidad en estos disolventes
corrobora que los solidos sintetizados son en efecto polimeros
altamente reticulados, lo que es un rasgo esencial en la
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busqueda de materiales apropiados para actuar como
catalizadores heterogéneos en reacciones quimicas. La
caracterizacion detallada de estos materiales solidos es
fundamental para comprender su potencial en aplicaciones
cataliticas y para evaluar sus propiedades en futuras
investigaciones.

El analisis elemental desempeid un papel fundamental en
este estudio, proporcionando una vision clara de la relacion
molar entre carbono y azufre (C:S) en los SOPs recién
sintetizados. Los resultados, detallados en la Tabla 3.1,
permitieron una comparacion directa entre las proporciones
C:S obtenidas experimentalmente y las esperadas para los
correspondientes solidos estequiométricos, lo que a su vez
valido el ensamblaje exitoso de las unidades organicas en los
cuatro compuestos obtenidos durante el proceso de
polimerizacion.

Tabla 3.1. Analisis elemental de los SOPs 1-4 y una
comparativa de la relacion experimental y calculada.

Relacién SOP-1 SOP-2 SOP-3 SOP-4
C (%) 41,0 67,4 63,2 43,5
S (%) 37,6 25,7 27,6 38,2
N (%) 10,9 - - 10,5
H (%) 2,6 3,9 4.4 21

C:S exp. 2,9 7,0 6,0 3,3

C:S calc.

Sulfuro de 2,7 7,0 6,0 3,0
vinilo

C:S calc.

Ramific. - 0 - e

Un punto de gran relevancia se refiere a los datos de SOP-2 y
SOP-4, cuyas relaciones C:S concuerdan con la formacion de
polimeros con sulfuros de vinilo, excluyendo la formacién de
polimeros ramificados a través de una adicion secuencial de
dos grupos tiol a cada grupo etinilo en un proceso de dos
pasos, como se esquematiza en el Esquema 3.2. Esta
exclusiéon se basa en que la formacién de un polimero
ramificado hubiera resultado en una relacién molar C:S mucho
mas baja, como se detalla en la ultima columna de la Tabla
3.1. En consecuencia, los datos experimentales respaldan la
formacion de polimeros lineales y homogéneos a partir de los
monomeros.
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Adicionalmente, los difractogramas de rayos X revelaron que
todos los compuestos SOP eran amorfos, lo cual era de
esperar debido a la presencia de enlaces de sulfuro que
rompen la planaridad de las unidades estructurales. Esta no-
planaridad dificulta la formacion de una red de apilamiento
regular, un rasgo comun en muchos polimeros de
coordinaciéon organica laminares.

En el ambito de la espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), la
Figura 3.4 compara especificamente los espectros de la
muestra SOP-2 con los de sus monomeros 1 y 4. En estos
espectros, se pueden identificar bandas de tension, v,
asociadas a los enlaces S—Hy =C-H/C=C de los monémeros,
que se localizan a 2562 cm™' y a 3282/2109 cm™ para 1y 4,
respectivamente.

Por el contrario, en el espectro IR de SOP-2, no se observan
las bandas caracteristicas de los mondmeros, pero si emerge
una nueva banda de absorcion a 1686 cm™, que se atribuye al
modo de tension v(C=C) de los grupos de sulfuro de vinilo
presentes en el polimero resultante. Estos cambios
espectroscopicos aportan evidencia concluyente de que los
grupos tiol del monédmero 1 han reaccionado de manera
efectiva y cuantitativa con los triples enlaces del mondémero 4
durante el proceso de polimerizacién tiol-ino para dar lugar a
las correspondientes especies sulfuro de vinilo, -S-C=C-.
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Figura 3.4 Espectro FT-IR (de abajo a arriba): SOP-2 y sus
monoémeros 1,3,5-trietinilbenceno (4) y 1,4-
dimercaptobenceno (1).

Para reforzar aun mas la formacion de enlaces S-C, llevamos
a cabo la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
carbono-13 con rotacion de angulo magico en estado sdlido
('3C CP-MAS NMR). Los espectros resultantes, presentados
en la Figura 3.5 y en el Anexo | proporcionan informacion
clave sobre la estructura y composicion quimica de estos
materiales poliméricos. En todos los casos, los espectros
correspondientes a los SOPs 1-4 revelan senales en el rango
de 120-140 ppm. Estos desplazamientos quimicos reflejan en
su conjunto la presencia de los atomos de carbono sp? en la
estructura, que forman parte de anillos aromaticos del
polimero. Es importante destacar que en los espectros de los
materiales SOP-2 y SOP-4, los desplazamientos quimicos
atribuidos a los grupos tioéter se superponen
significativamente con las sefales procedentes de las
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subunidades aromaticas. Esta superposicién resulta en la
aparicion de una banda ancha en el intervalo mencionado, lo
que conduce a una configuracién espectral mas compleja en
comparacion con los espectros de los materiales SOP-1 y
SOP-3, donde estos grupos de tioéter no estan presentes.

Carbones bencilicos

SOP-1 Iy

C-SH
CH,0H
O L /\

SOP-2

SOP-3

/ \ N\

SOP-4

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30
desplazamiento quimico (ppm)

Figura 3.5 Espectros de RMN de '3C en estado sélido de los
materiales SOP. *Bandas de spin

Adicionalmente, es relevante observar la ausencia de
desplazamientos quimicos adicionales en el rango de 45-50
ppm en los espectros de SOP-2 y SOP-4, donde cabria
esperar senales correspondientes a la adicion secuencial de
dos grupos tiol a cada grupo etilo. Esta falta de sefales indica
que la formacién de polimeros ramificados no se produce de
manera significativa, lo que concuerda con el analisis
elemental previamente mencionado. No obstante, los
espectros de SOP-1 y SOP-3 revelan senales adicionales
alrededor de 38,8 ppm, las cuales se corresponden con los
carbonos bencilicos presentes en la estructura. Por ultimo, en
el espectro de SOP-1 se detecta una sefal residual a 185,2
ppm, indicativa de la presencia de una pequefa proporcion de
grupos -SH libres asociados a defectos aislados en la
estructura del polimero.

La estabilidad térmica de los SOPs se evalu6 mediante
analisis termogravimétrico (TG) con flujo de aire, como se
muestra en la Figura 3.6. En todos los casos, la degradacion
de las unidades organicas empieza en un rango de
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temperaturas que oscila entre los 260 y 380 °C. No obstante,
se observa que los polimeros derivados del bismutiol (SOP-1
y SOP-4) presentan una estabilidad térmica inferior en
comparacion con SOP-2 y SOP-3. Esta diferencia en la
estabilidad térmica puede atribuirse a la mayor estabilidad
intrinseca de las unidades bencilicas incluidas en la
estructura, en comparacion con la menor estabilidad
caracteristica de los heterociclos aromaticos que contienen
nitrégeno y azufre.

La degradacion térmica de los SOPs es un factor relevante por
considerar en su aplicabilidad en diversas reacciones
cataliticas y transformaciones organicas, ya que las
temperaturas a las que ocurren estos procesos pueden afectar
su rendimiento. La observacion de que los polimeros
derivados del bismutiol son menos termoestables sugiere que,
en aplicaciones de alta temperatura, SOP-2 y SOP-3 podrian
ser opciones preferibles debido a su mayor resistencia a la
degradacion térmica. Sin embargo, esta conclusién también
subraya la importancia de seleccionar cuidadosamente el
catalizador en funcion de las condiciones especificas de
reaccion, considerando factores como la estabilidad térmica y
las propiedades intrinsecas de los grupos funcionales
involucrados en la reaccion.

—— SOP-1
SOP-2

100 s —— SOP-3
N SOP-4
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)
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100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 3.6 Andlisis termogravimétrico de los materiales SOPs.

La porosidad de los materiales SOPs se analiz6 mediante la
adsorcion fisica de COz2 a presiones de hasta 1 bar, como se
muestra en la Figura 3.7. A partir de las isotermas obtenidas,
se estimaron las areas superficiales especificas
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correspondientes, utilizando la ecuacion de Dubinin—
Astakhov[68]. Los valores medidos de capacidad de adsorcion
de COz2 se procesaron obteniéndose los valores presentados
en la Tabla 3.2. Estos datos revelan que los dos compuestos
que contienen grupos tioéter se comportan como adsorbentes
mas eficientes para el CO2 en comparacion con los otros dos
SOPs preparados a partir del 1,3,5-tris(bromometil)benceno.

Tabla 3.2 Areas superficiales de los SOPs a partir de las
isotermas de COz2. ]
Material Area (m? g’)

SOP-1 | 44
SOP-2 | 180
SOP-3 | 15
SOP-4 | 80
14 o sop
12 SOP-2

—=—SOP-3
SOP-4

Cantidad adsorbida (cm® g STP")

0,0 0,2 04 0,6 038 1,0
Presioén (bares)

Figura 3.7 Isotermas de adsorcién de CO2 de los SOPs a 1
bary 0°C

La mayor capacidad de adsorcion de los compuestos que
contienen tioéter, SOP-2 y SOP-4, se atribuye a la probable
formacion de redes rigidas y mas ordenadas en su estructura.
Esto, a su vez, sugiere la generacion de cavidades internas
microporosas mas regulares con una mayor capacidad de
adsorcion de COz2. Por otro lado, en el caso de los materiales
SOP basados en enlaces no conjugados y flexibles, como
SOP-1 y SOP-3, es probable que se obtengan polimeros
organicos de sulfuro con una mayor desorganizacion interna y
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un apilamiento mas aleatorio de las laminas. Este ultimo
aspecto contribuye a una menor capacidad de adsorcién de
CO2 en estos compuestos.

Un hallazgo interesante es que ninguno de los SOPs demostro
la capacidad de adsorber una cantidad significativa de N2 a
baja temperatura (77 K) o de H20 a temperatura ambiente.
Esto sugiere que compuestos como SOP-2 podrian tener un
gran potencial en la separacion selectiva de mezclas de gases,
incluyendo la separacion de N2/CO2z o la captura de CO2 de
aire humedol[69].

Esta capacidad de adsorcién diferencial de CO2 por los SOPs
puede encontrar aplicaciones significativas en la captura y
almacenamiento de di6xido de carbono, asi como en la
purificacion de gases en procesos industriales. La estructura
interna de los SOPs, junto con su capacidad de adsorcién
selectiva, los hace materiales prometedores en el campo de la
quimica de adsorcién y separacion de gases.

En la Figura 3.8 se presentan imagenes obtenidas a través de
microscopia electronica de barrido (SEM) de las muestras
SOPs 1-4. En todos los casos, se observan particulas
esféricas uniformes y discretas con tamafos que rondan entre
los 500 y los 700 nm. Sin embargo, se nota una tendencia a la
agregacion de estas particulas en el caso de SOP-3.
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Figura 3.8 Imagenes SEM (a) y TEM (b) de los SOPs

o .

3.2.2 Adsorcion de metales en solucion acuosa en SOPs

Una vez obtenidos los materiales SOP, se procedié a evaluar
sus propiedades de adsorcién de metales, con el objetivo de
utilizarlos como adsorbentes para la descontaminacién de
aguas contaminadas con metales pesados, como plomo y
niquel. Por tanto, este estudio se disefid para explorar la
capacidad de los SOPs para reducir las concentraciones de
estos metales en soluciones acuosas.

Para evaluar las propiedades de adsorcién de los materiales
SOP, se prepararon soluciones acuosas de nitrato de plomoy
nitrato de niquel con cuatro concentraciones diferentes (1000,
800, 600 y 400 ppm). A cada solucién (25 mL) se le afadieron
10 mg de SOP-2 y se agitaron durante 4 horas, siendo
posteriormente analizadas mediante ICP. Sin embargo, los
resultados experimentales no mostraron una reduccion
significativa en las concentraciones de plomo o niquel con
respecto a los niveles iniciales, lo que sugiere que los SOPs,
en las condiciones evaluadas, no son eficaces como
materiales adsorbentes para estos metales. Esto podria
deberse a la ausencia de grupos tioles libres en la estructura
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del SOP-2, los cuales se esperaba que coordinaran
eficazmente con los metales, pero que no estan presentes en
la estructura de estos materiales. De este modo, se llevo a
reorientar la investigacion hacia otras aplicaciones potenciales
de los SOPs, donde sus propiedades pudieran ser
aprovechadas de manera mas efectiva como es la catalisis
heterogénea.

3.2.3 Esterificacion de acidos carboxilicos catalizada por
SOPs

Inicialmente se planted la hipétesis de sulfonar los grupos tiol
libres a grupos sulfonicos, bajo la suposicibn de que la
actividad catalitica requeria la oxidacién previa de estos
grupos. Para evaluar las propiedades cataliticas acidas del
material SOP-1, se intentd oxidar el material utilizando
peréxido de hidrogeno en un medio acido. La hipétesis inicial
era que la oxidacion de los grupos tioles libres a grupos
sulfénicos podria aumentar la acidez del material, mejorando
asi su actividad catalitica en reacciones donde los centros
acidos son esenciales. Sin embargo, los intentos de
sulfonacion de la minoritaria cantidad de tiol presente en
nuestros materiales no resultaron exitosos.

e Reaccion de esterificacion

Por otra parte, para explorar el potencial de los Polimeros
Organicos con grupos Sulfuro (SOPs) como catalizadores
heterogéneos, primero se considerd la esterificacién del
acido levulinico con etanol utilizando los materiales SOPs 1-
4. El acido levulinico es un compuesto de interés debido a que
se trata de una molécula plataforma renovable, obtenida
directamente de la biomasa, y que puede transformarse
ulteriormente en ésteres levulinicos, o en gamma
valerolactona y sus derivados (como acido adipico o valérico),
por lo que tienen diversas aplicaciones industriales, como
aditivo en combustibles[70], disolventes o perfumes[71].

Maiti et al [35] explican que la esterificacion de acidos
carboxilicos involucra la reaccion de un acido carboxilico con
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un alcohol, tipicamente metanol, para formar un éster utilizado
como biodiesel y, agua. La reaccion es catalizada por acidos,
y en su estudio, utilizan un catalizador s6lido heterogéneo, el
COP-2, que esta funcionalizado con grupos SO;H, los cuales
actuan como acidos tipo Bregnsted, proporcionando la acidez
necesaria para promover la reaccion.

La eleccion de esta reaccion como punto de partida es
significativa, ya que permite evaluar la eficacia de los SOPs en
una aplicacién relevante y versatil. Ademas, proporciona
informacion crucial sobre la actividad catalitica de los SOPs y
su capacidad para promover reacciones de interés en la
sintesis de compuestos quimicos a partir de recursos
renovables. Este estudio inicial sienta las bases para
comprender mejor el potencial de los SOPs como
catalizadores  heterogéneos en una variedad de
transformaciones quimicas respetuosas con el medio
ambiente.

100 —— SOP-1
SOP-2

—— Hot filtration

Conversion (%)

Tiempo (h)

Figura 3.9 Curva cinética de conversion del acido levulinico a
levulinato de etilo catalizado por los materiales SOP-1 y SOP-
2.

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 3.3,
observandose que todos los SOPs catalizan la reacciéon de
esterificacion, produciendo éster levulinico como unico
producto con buenos rendimientos. Los catalizadores que
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mostraron un mejor rendimiento fueron SOP-1 y SOP-3, es
decir, los dos SOPs obtenidos a partir del ligando 1,3,5-
tris(boromometil) benceno, que lograron una conversion del
acido levulinico superior al 93% después de 24 horas de
reaccion (Figura 3.9). Esto es asi a pesar de que los
compuestos SOP-1y 3 poseen una superficie especifica (44 y
15 m? g™") considerablemente menor que la de los compuestos
2y 4 (180 y 80 m? g'). Por tanto, estos resultados ponen
claramente de manifiesto el mejor desempefio catalitico de los
grupos sulfuro de bencilo con respecto a los sulfuros de vinilo
para la reaccion de esterificacion. Este punto se discutira en
mas detalle mas adelante.

Tabla 3.3. Resultados cataliticos de la reaccion de
esterificacion con los materiales SOP1-4 como catalizadores?

CATALIZADOR SUSTRATO CONVERSION TOF (h™)

(MOL%)

BLANCO 0 :
SOP-1 o 95 0.74
SOP-2 Ay 78 0.73
SOP-3 acido levulinico 93 _
SOP-4 40 ]

/VW\/\i 987 MAA/\/\)OJ\ 99%
OH OH
acido laurico 4cido miristico
o
SOP-1 \/\)CJ)\OH e \A)OKOH o8 HONOH 44%
acido valérico 4cido 4-pentenoico écic(:o fumérico
O
OH X OH
4acido benzoico 4cido cinamico

aCondiciones de reaccién: acido carboxilico (1 mmol), etanol
(0,9 mL, 15 eq.), 6 mol % catalizador basado en S, agitacion
a78°C.

Este conjunto de resultados es altamente alentador, ya que
demuestra que los SOPs son catalizadores efectivos para la
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reaccion de esterificacion del acido levulinico con etanol. La
formacion del éster levulinico como unico producto con
buenos rendimientos indica la selectividad de la reaccion.
Ademas, la alta conversion de acido levulinico con los
materiales SOP-1 y SOP-3 destaca su eficacia como
catalizadores en esta transformacion quimica de elevado
interés.

En una fase posterior del estudio, se llevd a cabo una
evaluacion mas detallada del alcance de la reaccion,
centrandose en la esterificacion de diversos acidos
carboxilicos con etanol y empleando SOP-1 como catalizador.
Los acidos grasos de cadena larga, como el laurico y el
miristico, mostraron una esterificacion cuantitativa en menos
de 24 horas. En el mismo tiempo de reaccion se lograron
excelentes rendimientos de éster para otros carboxilatos
alquilicos, como los acidos valérico y 4-pentenoico. Sin
embargo, se observd que la velocidad de reaccion fue
considerablemente menor para sustratos que contenian
anillos fenilicos, como los acidos benzoico y cinamico, asi
como para acidos dicarboxilicos como el acido fumarico. Este
fendmeno se atribuye probablemente al impedimento estérico
introducido por el anillo aromatico, lo que podria dificultar el
acceso a los centros cataliticos del SOP. Cabe destacar que,
en el caso de los acidos dicarboxilicos, como el acido
fumarico, la reaccién puede ocurrir en ambos grupos
carboxilicos, por lo que el exceso de equivalentes de alcohol
utilizados en la reaccion y la relaciéon molar entre el azufre y
los grupos carboxilico del substrato disminuyen a la mitad. Por
tanto, el tiempo necesario para alcanzar conversion completa
aumenta, lo que se traduce en un menor rendimiento hacia el
diéster etilico (44 %) tras 24 h de reaccion. En su conjunto, los
resultados presentados en la Tabla 3.2 indican que la eficacia
del SOP-1 como catalizador se ve influenciada por la
naturaleza especifica de los sustratos que intervienen en la
reaccion, subrayando la importancia de consideraciones
estéricas en el disefio de catalizadores SOP destinados a
reacciones de esterificacion.

Aunque todos los catalizadores y sustratos en estudio
mostraron comportamientos comparables, nos centramos en
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el SOP-1 para estudiar la capacidad de reutilizacién de los
SOPs que se muestra en la Figura 3.10, en la esterificacion
del acido laurico. Durante los tres primeros ciclos cataliticos,
la actividad se mantuvo practicamente inalterada. Sin
embargo, en el cuarto ciclo se observo una ligera disminucion
en la actividad, donde la conversion a las 5 horas de reaccion
bajo del 30 % al 14 %. Es relevante sefialar que, a pesar de
esta reduccion, aun se logré la conversién completa del acido
laurico en el cuarto ciclo de reaccion al extender la reaccion a
32 horas. Este ligero descenso de la actividad catalitica se
atribuye al bloqueo parcial de los centros activos debido a la
acumulacién de reactivos y productos adsorbidos. La
eliminacién incompleta de estos residuos durante el proceso
de lavado entre ciclos de reaccidén consecutivos podria afectar
la eficiencia catalitica y gracias a este hallazgo destaca la
importancia de desarrollar protocolos de lavado mas efectivos
para preservar la actividad catalitica durante ciclos de
reutilizacion prolongados, un aspecto critico en la
implementacion practica de los SOPs como catalizadores
sostenibles. Debe tenerse en cuenta que en el caso de utilizar
un SOP como catalizador, no es posible calcinar el catalizador
tras cada ciclo catalitico para eliminar productos y reactivos
adsorbidos (como es practica comun en el caso de
catalizadores inorganicos, como éxidos metalicos o zeolitas),
debido a la naturaleza organica del material.
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Figura 3.10 Reuso del material SOP-1 en la esterificacion del
acido laurico con etanol.

Con el objetivo de preservar el rendimiento del catalizador sin
recurrir a la calcinacion, se llevd a cabo un exhaustivo
tratamiento post-catalitico de lavado. Después del cuarto ciclo
catalitico, el catalizador se filtrd, se lavé con una disolucion de
HCI al 10% en etanol y se secd a 100 °C bajo vacio antes de
usarlo en el siguiente ciclo de reaccion. Esta etapa final de
lavado desempefid un papel crucial, ya que se consiguio
restaurar la reactividad inicial de los materiales tipo SOP al
eliminar los compuestos organicos adsorbidos de forma mas
eficaz, como se muestra en la Figura 3.10.

Para completar el estudio catalitico de los SOPs, se realizd
una prueba de lixiviado mediante filtracién en caliente de la
mezcla de reaccion a conversion parcial. Como se observa en
la Figura 3.9, al eliminar el catalizador del medio de reaccién,
no se observd una ulterior formacion de productos en el
filtrado, lo que demuestra que no tiene lugar la pérdida de
centros activos desde el solido hacia el disolvente. Ademas,
un analisis elemental del filtrado demostré la ausencia de
azufre, lo que confirmdé la heterogeneidad del sistema
catalitico. En consecuencia, las pruebas de lixiviado
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proporcionaron evidencia de la estabilidad de los materiales
tipo SOP en las condiciones de reaccion utilizadas.

Tabla 3.4 Estudio comparativo en la reaccion de esterificacion
de acidos carboxilicos.

. . Alcohol  Tiempo Concentracion T Conversion
Nam — Catalizador —~. 401, (h) (% enpeso)  (°C) (%)
Amberlyst- .
1 15[72] 9:1 0,25 20 110 87
SBA-15 .
2 SOSH[73] 8:1 0,5 5 120 26
MCM-41- .
3 SOSH[73] 8:1 0,5 5 120 12
4 Blanco 15:1 24 - 78 9
5 Dimetilsulfuro 15:1 24 4 78 8
6 Fenilsulfuro 15:1 24 4 78 9
7 SOP-1 15:1 24 4 78 92
8 SOP-2 15:1 24 4 78 57

Para completar el analisis del potencial de los SOPs como
catalizadores para reacciones de esterificacion, se comparo la
eficacia de estos materiales con otros catalizadores
homogéneos y solidos heterogéneos. Esta comparacion se
resume en la Tabla 3.4. Melfi et al. [72] emplearon el
catalizador Amberlyst-15 en la esterificacion de acidos
carboxilicos bajo condiciones severas (110°C, proporcion
molar de 9:1 alcohol:acido, y un tiempo de reaccion de solo
0,25 horas), alcanzando una conversion del 87%. Esto implica
que una temperatura y proporcién molar elevada son de gran
importancia para maximizar la actividad del catalizador y lograr
una conversion > 80 % en un tiempo reducido. Por otro lado,
Wang et al. [73] investigaron catalizadores basados en silice
mesoporosa funcionalizada con grupos SO;H,
especificamente SBA-15 SOz;H y MCM-41-SO;H logrando una
conversion del 72 y 12 %, respectivamente. Sin embargo, en
nuestro estudio, los catalizadores SOP-1 y SOP-2 testados
bajo condiciones mas suaves alcanzando valores de
conversion del 92 y 57 %, respectivamente. Aunque estos
catalizadores operan a una temperatura significativamente
mas baja y requieren un tiempo de reaccion mas prolongado,
su rendimiento es notable.
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¢ Reaccion de esterificacion competitiva

Adicionalmente, se investigd la selectividad del catalizador
SOP-1 en la reaccion de esterificacion del acido levulinico
mediante experimentos de esterificacion competitiva que
involucraron dos alcoholes estructuralmente diferentes (ver
Figura 3.11): heptanol, un alcohol lineal, e isopropanol, un
alcohol ramificado. Este disefio experimental permitié evaluar
la selectividad del catalizador para establecer una clara
reactividad entre diferentes tipos de alcoholes, favoreciendo la
formacion de ésteres especificos. Los resultados mostrados
en la Tabla 3.5 indican una preferencia significativa hacia la
formacion del éster derivado del alcohol lineal, o que sugiere
que el SOP-1 presenta una selectividad intrinseca hacia
sustratos lineales, factor clave en su aplicacion en procesos
de sintesis donde la estructura del producto final sea crucial.

0 0 o
J\ + R2OH + RSQH ——» /”\ re * )J\ R3
1 ~ wsi
R OH R 0 R o}
1 2
Figura 3.11 Reaccion de esterificacion de acidos carboxilicos
competitiva.

De hecho, los resultados obtenidos en la reaccidn catalizada
por SOP-1 mostré una gran eficiencia y selectividad del
catalizador con una conversion del 84 % en 24 horas bajo las
condiciones experimentales establecidas. La selectividad
hacia el éster derivado del heptanol alcanzé un 88 %, lo que
evidencia una clara preferencia del catalizador por los
alcoholes lineales en comparacion con los ramificados, como
el isopropanol. Este comportamiento sugiere que la estructura
del catalizador SOP-1 ha sido optimizada para interactuar de
manera mas favorable con sustratos lineales, promoviendo su
conversioén preferencial.
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Tabla 3.5. Resultados cataliticos de la reaccién de
esterificacion competitiva con el material SOP-1 como
catalizador?

CATALIZADOR SUSTRATO ALCOHOL 1 ALCOHOL 2 CONV. (MOL%) SELECT. 1 (%)

BLANCO ‘ [¢] OH 0 0

)WOH
P
SOP-1 o 84 88
4cido levulinico

aCondiciones de reaccion: acido carboxilico (1 mmol), alcohol
1 (0,45 mL, 7,5 eq.), alcohol 2 (0,45 mL, 7,5 eq.) 6 mol %
catalizador basado en S, agitacién a 120 °C.

3.2.4 Tioesterificacion de acidos carboxilicos catalizada
por SOPs

Impulsados por los prometedores resultados obtenidos con los
catalizadores SOPs en la reaccion de esterificacion de acidos
carboxilicos, nuestra atencion se centré6 en explorar su
potencial en la tioesterificacion, una reaccion menos comun,
pero de gran relevancia en la quimica organica. La
tioesterificacion, tal y como se observa en la Figura 3.12
implica la formacién de tioésteres, compuestos en los que un
grupo tio (R-S-) reemplaza al grupo alcoxi (R-O-) en un éster
convencional. Los tioésteres son fundamentales en la biologia,
particularmente en la activacion de acidos grasos y en la
sintesis de coenzimas, ademas de ser intermedios clave en la
sintesis de productos farmacéuticos y materiales avanzados.

0
+ R2SH — JJ\ R2
; ~
R! OH R S

Figura 3.12 Reaccion de tioesterificacion de acidos
carboxilicos.

)

De este modo, Shi et al. [74] presentan una metodologia
innovadora para la tioesterificacion de acidos carboxilicos con
tioles alifaticos primarios a temperatura ambiente. Este estudio
demuestra que el uso de reactivos basicos como el fosfato de
potasio (K2POa4) facilita la desprotonacion del tiol, generando
un anién tiolato altamente nucleofilico, promoviendo la
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formacion del tioéster sin necesidad de temperaturas elevadas
o catalizadores metalicos.

Por este motivo, y considerando la eficiencia demostrada por
la metodologia de Shi et al. en la tioesterificacion de acidos
carboxilicos a temperatura ambiente, se decidid aplicar y
estudiar los catalizadores SOPs en esta reaccion. La Tabla
3.6 detalla los resultados obtenidos en la reaccion de
tioesterificacion utilizando el catalizador SOP-1, donde se
empled acido levulinico como sustrato carboxilico y butanotiol
como tiol nucledfilo. El resultado de esta reaccion fue una
conversiéon notablemente alta del 91% en términos de
molaridad, lo que indica una gran eficiencia del catalizador
SOP-1 en la promocion de la formacion del enlace tioéster bajo
las condiciones especificadas. Ademas de la reaccidon
catalizada, también se llevd a cabo un experimento en
ausencia de catalizador (blanco) para evaluar la conversion
sin la intervencion del material SOP-1, resultando una
conversion del 0 %, lo que confirma aun mas la importancia y
la efectividad del material SOP-1 en la reaccion de
tioesterificacion.

Tabla 3.6. Resultados cataliticos de Ila reaccion de
tioesterificacion con el material SOP1 como catalizador?

CONVERSION
CATALIZADOR SUSTRATO TIOL (MOL%)
BLANCO 1 0
‘ WOH HS/\/\ o

4cido levulinico

SOP-1 ‘

aCondiciones de reaccion: &acido carboxilico (1 mmol),
butanotiol (0,9 mL, 15 eq.), 6 mol % catalizador basado en S,
agitacion a 98 °C.

Ademas, esta investigacion evalud la cinética de reaccion
detallada en la Figura A1.8 del Anexo I, la cual muestra que
la conversidon aumenta rapidamente en las primeras horas
alcanzando una meseta tras 8 horas, lo que sugiere una
elevada reactividad inicial, sin embargo, la velocidad
disminuye a medida que la reaccion progresa, ya que el
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reactivo limitante (acido levulinico en este caso) se ha
consumido casi en su totalidad.

3.2.5 Mecanismo de reaccion: reaccion de esterificacion
catalizada por SOPs

Los sulfuros de metales de transicion son conocidos por sus
propiedades cataliticas desde hace mas de un siglo[75].
Ademas de los sulfuros metdlicos, existen diversos
compuestos de azufre organicos que pueden desempefar
roles cataliticos, ya sea como ligandos o promotores en
reacciones quimicas. Algunos ejemplos incluyen sulfoxidos,
sulfonamidas, N-sulfonilureas, tioureas, sulfoximinas[76],
entre otros. La capacidad de los sulfuros de metales de
transicion y algunos compuestos de azufre organicos para
actuar como catalizadores es un campo bien estudiado desde
hace afos[77].

En particular, el uso de sulfuros como catalizadores sin la
necesidad de metales de transicion también se ha
documentado. Los organosulfuros se han utilizado como
catalizadores en diversas reacciones organicas [78],
aprovechando su capacidad para actuar como nucledfilos,
donantes de hidrogeno y aceptores de electrones. Algunos
ejemplos de reacciones en las que se han aplicado
compuestos organosulfurados incluyen la reaccion de Michael
asimétrica con tioureas (Figura 3.13)[79-81], la oxidacién de
sulfuros a sulfoxidos mediante sulfoxidos, reacciones de
cicloadicion 1,3-dipolar como la de Huisgen, sustitucion
nucleofilica en la reaccion de sustituciéon de Williamson, y
reacciones de transferencia de atomos de hidrégeno en
hidrogenacion asimétrica. Cada una de estas reacciones se
basa en mecanismos especificos y depende de la naturaleza
del organosulfuro y del sustrato involucrado. La versatilidad de
los organosulfuros en la catalisis organica ha permitido su
aplicacion en una amplia variedad de transformaciones
quimicas.
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Figura 3.13 Interaccion de puentes de hidrogeno con tiourea.

Reproducido con permiso de la referencia 78. Copyright
(2006) American Chemical Society.

Para comprender el origen de la actividad catalitica de los
SOPs y su posible mecanismo de reaccion, es importante
mencionar que se realizé un analisis bibliografico exhaustivo
de los mecanismos cataliticos de reaccién de calcogenuros
descritos hasta la fecha, aunque, como ya comentamos
anteriormente, nunca antes se habia descrito su uso en
reacciones de esterificacion.

En primer lugar, se contemplo la posibilidad de que la actividad
catalitica observada para la reaccion de esterificacion fuera un
caso aislado de los SOPs o si podia generalizarse a otros
compuestos de sulfuro. Para investigar este punto, se llevé a
cabo la esterificacion del acido laurico en presencia de
dimetilsulfuro y difenilsulfuro como catalizadores bajo las
mismas condiciones que se usaron para los SOPs. Aunque los
rendimientos de la formacién de laurato de etilo fueron bajos,
alrededor del 17 % y 20 % después de 24 horas de reaccion
para Me2S y Ph2S respectivamente, estos valores eran
significativamente superiores a los obtenidos en un
experimento control sin catalizador, que dio como resultado
una conversion del 9%. Este hallazgo, que revel6 la actividad
catalitica del dimetilsulfuro y el difenilsulfuro, apunta
claramente a que los resultados cataliticos obtenidos en
nuestro estudio son generalizables y pueden extenderse a
toda la familia de compuestos que contienen grupos sulfuro.
Ademas, si somos capaces de entender en detalle el
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mecanismo que opera tras la actividad catalitica de los
sulfuros en la reaccién de esterificacion, seremos capaces de
explorar y disefiar nuevos compuestos tipo sulfuro para
aplicaciones cataliticas en una variedad de reacciones
quimicas que no se han explorado hasta el momento. Este
descubrimiento contribuye al creciente interés en la quimica
de compuestos de azufre y su papel en catalisis, lo que podria
tener implicaciones significativas en la sintesis y optimizacion
de catalizadores en el futuro.

Cuando se plantearon los mecanismos de reaccion posibles,
se considerd en primer lugar el hecho reconocido de que los
compuestos con centros acidos tipo Brgnsted son capaces de
catalizar de forma eficiente la reaccion de esterificacion. En el
caso concreto de los SOPs, estos centros podrian hallarse
asociados a defectos puntuales debidos a grupos -SH no
coordinados. De hecho, la existencia de una pequefa cantidad
de este tipo de defectos se aprecia claramente en el espectro
de RMN del material SOP-1 (desplazamiento quimico a 185.2
ppm en el espectro de la Figura 3.5). Sin embargo, pudimos
comprobar mediante valoracion acido-base (ver Anexo I) que
los SOPs no poseen centros acidos Brgnsted en cantidad
significativa, por lo que en principio la contribucién de este tipo
de centros a la actividad catalitica observada es despreciable.

A continuacién, tomamos en consideracion un posible
mecanismo de catalisis nucledfila, en el que los grupos sulfuro
de los SOPs activarian el acido carboxilico mediante la adicion
y eliminacién de agua para formar un intermedio tio-carboxilato
cationico, como se muestra en el Esquema 3.3. Este
mecanismo seria analogo al propuesto con otras bases de
Lewis, como el DMAP (4-(dimetilamino)piridina) en los
mecanismos de esterificacién de Steglich o de Yamaguchi[82].
Sin embargo, todos nuestros estudios mediante calculos
computacionales a nivel ab initio (Gaussian), semiempirico
(método PM7 en MOPAC2016) y de mecanica molecular
(MM2 en Chem3D) descartaron este mecanismo, ya que
evidenciaron que los atomos de azufre no tenian ninguna
tendencia a atacar al atomo de carbono del acido carboxilico.
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Esquema 3.3 Posible mecanismo nucledfilo planteado para
los SOPs.

Una vez descartados los mecanismos acido y nucledfilo, el
mecanismo que proponemos para explicar la actividad
catalitica de los SOPs (y de otros compuestos sulfuro en
general) seria un mecanismo electrofilico basado en
interacciones hipervalentes entre los atomos de azufre del
catalizador y los atomos de oxigeno del acido carboxilico.

La catalisis hipervalente, en términos generales, puede
presentarse en diversas reacciones quimicas, donde un cation
hipervalente actia como un acido de Lewis y facilita la
activaciéon de enlaces 1. Algunos de los ejemplos mas
conocidos de catalisis hipervalente se basan en compuestos
con centros de i0do[83], silicio[84], fosforo[85], asi como en
calcégenos: azufre, selenio y teluro. En el contexto de
calcogenos como azufre y selenio, se han explorado
mecanismos cataliticos que involucran interacciones 1T entre
el catidn hipervalente y sustratos ricos en enlaces 1T, como
alquenos o alquinos. En estos sistemas, se ha observado que
estos atomos pueden desempenar un papel fundamental en la
activacion de enlaces 1 en sustratos organicos. Los atomos
de calcégeno pueden interactuar con los sistemas 1T de los
sustratos, formando enlaces T adicionales mediante la
transferencia de electrones, donde los cationes hipervalentes
actuan como acidos de Lewis fuertes debido a su capacidad
para aceptar pares de electrones[86,87]. Sin embargo, cabe
destacar que la posibilidad de utilizar la catalisis con centros
hipervalentes para llevar a cabo reacciones de esterificacién
no se habia abordado nunca hasta la fecha (ni con calcégenos
ni con otros centros hipervalentes), por lo que representa un
aspecto muy novedoso de la presente tesis doctoral.
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En el contexto particular de la esterificacion del acido levulinico
con etanol, los SOPs podrian interaccionar con el grupo
carboxilico del acido levulinico mediante interacciones
"hipervalentes S---O con el atomo de azufre del SOP, como se
muestra en la Figura 3.14. En este tipo de interacciones, los
orbitales antienlazantes localizados sobre los atomos de
azufre del SOP (os*) son capaces de aceptar densidad
electronica del orbital HOMO del acido carboxilico, mediante
una interaccién de tipo to — os* 0 mas probablemente, no —
os”, dependiendo de las energias relativas de los orbitales
moleculares nc=o0 y del orbital no enlazante del O (no) en la
molécula de acido' [88]. Gracias a esta capacidad de aceptar
densidad electronica de substratos nucledfilos, los SOPs se
comportarian como centros acidos de Lewis en el sentido
amplio del término. Esta interaccion entre el azufre y el
oxigeno aumentaria el caracter electréfilo del atomo de
carbono carboxilico y favoreceria la activacion del acido y, por
ende, la formacion del éster, promoviendo asi la reaccion de
esterificacion.

o o
EtOH
[©) -
)Ok ol Ho R
R” OEt S
+ sop
H,0
R_3" RS
Et 7/OH )/0
®0zH o P
R/ <N a

Figura 3.14 Mecanismo de interaccion hipervalente S-O
propuesto

''En un enlace p polarizado (como el C=0) el orbital HOMO suele
localizarse mas sobre el atomo mas electronegativo (el O), mientras que
el LUMO se localiza mas sobre el mas electropositivo (el C). Por tanto,
los ataques electréfilos a un acido carboxilico se produciran sobre el
atomo de oxigeno, mientras que los ataques nucledfilos se centraran
sobre el atomo de carbono. Esto suele ser también el caso de otros
compuestos carbonilicos, como aldehidos, cetonas y ésteres, aunque el
orden de energias de los orbitales moleculares p y no pueden invertirse
en el caso de amidas.
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Por ultimo, cabe destacar que la presencia de atomos de
hidrogeno alfa en los compuestos SOP-1 y SOP-3 puede
desempenar un papel importante en la estabilizacion de los
enlaces hipervalentes formados, a través de interacciones
secundarias de tipo enlace de hidrégeno C-O---H de forma
cooperativa con las interacciones hipervalentes S---0.[89]
Este hecho estructural diferencial entre los compuestos SOP-
1/SOP-3 por una parte, y SOP-2/SOP-4 por otra, podria
explicar la diferente actividad catalitica observada; es decir, la
mayor tendencia de los centros sulfuro de bencilo a formar
aductos hipervalentes con respecto a los sulfuros de vinilo. Por
tanto, se trata de una consideracion importante a tener en
cuenta para el diseiio molecular de futuros catalizadores mas
eficientes basados en interacciones hipervalentes con
calcogenuros.

3.3 Conclusiones

La sintesis exitosa de cuatro nuevos materiales tipo SOPs ha
demostrado no solo la viabilidad de estos materiales sino
también su destacada actividad catalitica como catalizadores
heterogéneos. La elevada reactividad, selectividad vy
capacidad de reutilizacion exhibidas por estos SOPs en
reacciones de esterificacion refuerzan su potencial para
contribuir de manera significativa a la catalisis verde vy
sostenible. Los SOPs, al emplear un mecanismo electofilico
basado en interacciones S-O hipervalentes, emulan rutas
cataliticas observadas en proteinas[90], lo que amplia su
versatilidad en diversas aplicaciones.

Las técnicas de caracterizacion empleadas, entre ellas el
analisis elemental, la resonancia magnética nuclear de
carbono (3C NMR) y la espectroscopia infrarroja (IR), han
desempefado gran importancia para confirmar la correcta
incorporacion y ensamblaje de las unidades organicas de
sulfuro en la sintesis, consolidando asi una estructura
coordinada de manera integral en la familia de SOPs. Al
examinar las imagenes obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM), se ha
revelado una morfologia caracterizada por particulas esféricas
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uniformes y discretas, aunque sin manifestar cristalinidad
evidente. Paralelamente, los experimentos de adsorcion de
CO2 han destacado la presencia de una superficie especifica
apreciable y accesible. Estos datos de caracterizacién han
proporcionado una visibn completa y detallada de las
propiedades estructurales y superficiales de los SOPs,
constituyendo un paso fundamental para comprender su
aplicabilidad como catalizadores heterogéneos.

Se evalud la capacidad de adsorcion de metales pesados de
los SOPs, especificamente para plomo y niquel. Sin embargo,
los experimentos no mostraron una reduccion significativa en
las concentraciones iniciales de estos metales en
disoluciones, lo que sugiere que la estructura de los SOPs,
bajo las condiciones estudiadas, no favorece la adsorcién
efectiva de estos contaminantes. Este resultado llevé a
reorientar el enfoque hacia aplicaciones donde Ilas
propiedades cataliticas de los SOPs sean mas aprovechables.
Se explord la selectividad de los SOPs en la esterificacion
competitiva del acido levulinico con dos alcoholes, uno lineal
(heptanol) y otro ramificado (isopropanol). Los resultados
demostraron una preferencia notable del SOP-1 por la
formacion de ésteres lineales, alcanzando un 88% de
selectividad, lo que resalta la capacidad del catalizador para
discriminar entre sustratos con diferentes topologias y sugiere
su aplicabilidad en sintesis dirigidas. Por ultimo, se investigd
la capacidad catalitica de los SOPs en la reaccion de
tioesterificacion, mostrando una alta conversién y confirmando
la eficacia de estos materiales en la formacién de tioésteres
bajo condiciones suaves. Estos resultados subrayan la
versatilidad de los SOPs no solo en catalisis acida, sino
también en procesos mas especificos que requieren una
elevada selectividad y eficiencia.

La utilizacion de estos SOPs como catalizadores
heterogéneos no solo destaca su eficacia en reacciones
especificas, como las de esterificacion o tioesterificacion, sino
que también refuerza su papel positivo en la mitigacién del
impacto ambiental. La capacidad de reutilizaciéon de estos
catalizadores contribuye a reducir los residuos generados en
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procesos quimicos, alineandose con los principios de la
quimica verde.
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Capitulo 4.

Redes covalentes de triazina
(CTFs) con subunidades de
tiofeno fotoactivas
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4.1 Introduccion

La fotocatalisis[1,2], un campo de investigacién clave en la
actualidad, se centra en aprovechar la energia solar para
catalizar reacciones quimicas, explotando asi una fuente de
energia limpia y sostenible. Este enfoque se presenta como
una solucién prometedora para abordar la crisis energética y
la contaminaciéon ambiental. Aunque muchos investigadores
han utilizado luz ultravioleta para activar moléculas en
transformaciones quimicas, la luz visible emerge como una
alternativa verde y eficiente. Dentro del amplio espectro de
materiales estudiados para la fotocatalisis, los Polimeros
Organicos Covalentes o COPs (por las siglas en inglés de
Covalent Organic Polymers)[3—7] se han planteado como
protagonistas destacados. Estos materiales presentan una
estructura polimérica con enlaces covalentes, brindando
estabilidad y robustez a nivel molecular. Su capacidad para
absorber fotones y separar eficientemente las cargas
fotogeneradas, asi como sus posibilidades de disefio
molecular y reciclabilidad, los convierte en candidatos ideales
para catalizar reacciones fotoinducidas. Ademas, los COPs
ofrecen una plataforma versatil[8—10] para el disefio de
nuevos materiales fotocataliticos mediante la incorporacion de
unidades estructurales fotoactivas[11]. En este contexto, se ha
observado un interés creciente en el uso de COPs[12—-14] que
incorporan estructuras fotoactivas para catalizar reacciones
organicas. Estos materiales han demostrado eficiencia en
diversas transformaciones, como oxidaciones y reducciones
selectivas, acoplamientos selectivos y polimerizaciones
controladas. Este enfoque ha llevado al desarrollo de nuevas
estrategias sostenibles para la sintesis de compuestos
quimicos valiosos, como las iminas, que son bloques de
construccion esenciales en la sintesis de productos
farmacéuticos y bioquimicos.

Dentro de la familia de COPs, las Redes Covalentes de
Triazina o CTFs[15-18] (por las siglas en inglés de Covalent
Triazine Frameworks) destacan por sus propiedades
excepcionales en aplicaciones fotocataliticas. Las CTFs se
componen de anillos de 1,3,5-triazina conectados mediante
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enlaces covalentes (Figura 4.1), formando una estructura
porosa con propiedades semicristalinas y altas areas
superficiales. Esta arquitectura unica les confiere estabilidad
fisicoquimica, alta capacidad de adsorcidn y una superficie
reactiva propicia para las reacciones fotoinducidas.

N'N NN
QN VG
..T.N- .N. .N'T"
N.N N.N N.N

¢ 9

N*N N“N NN

N N N™-
) N N,
N.N N.N N.N
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Figura 4.1 Estructura tipica de las CTFs. Reproducido con
permiso de la referencia [19]. Copyright (2023) ACS Omega.

La gran versatilidad de las CTFs se manifiesta en la capacidad
de ajustar su estructura molecular mediante la incorporacion
de heteroatomos, como nitrégeno (N), fésforo (P), azufre (S) o
flaor (F), en los enlaces que conectan los anillos de triazina.
Esta ingenieria molecular otorga a las CTFs la capacidad de
modular su estructura y generar multiples centros activos,
aspectos cruciales que se pueden aprovechar en procesos de
post-modificacion para mejorar aun mas sus propiedades vy
funcionalidades.

La fotoactividad de las CTFs implica la activacion de
electrones mediante la absorcion de luz (Figura 4.2) [20,21].
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Cuando son expuestas a la luz solar, especificamente en los
anillos de triazina, las CTFs absorben fotones, excitando
electrones a niveles energéticos superiores y generando pares
electron-hueco en la estructura de la CTF. El sistema
deslocalizado presente en las CTFs facilita la separacion
eficiente de los pares electron-hueco fotogenerados,
permitiendo que los electrones excitados se desplacen a
través de la red covalente de las CTFs. Por ello,
simultaneamente, la alta area superficial y la porosidad
posibilitan la adsorcidn de sustratos quimicos cerca de los
centros activos generados por los electrones excitados y los
huecos. Ademas, en este entorno reactivo, los electrones
reducen especies quimicas, mientras que los huecos oxidan
otros, desencadenando reacciones redox especificas en los
sustratos adsorbidos. La elevada estabilidad fisicoquimica de
las CTFs es un factor crucial, ya que permite que puedan
mantener su integridad estructural durante multiples ciclos de
reaccion, contribuyendo asi a su reciclabilidad.
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Figura 4.2 Esquemas fotocataliticos de excitacion en CTFs:
mediante luz solar (a); mediante luz azul (b). Reproducido con
permiso de la referencia (a) [20], Copyright (2022) The
International Journal of Hydrogen Energy; y (b) [21], Copyright
(2022) ACS Catalysis.

La fotocatalisis, en particular con el uso de CTFs, ha
encontrado aplicaciones diversas, desde la sintesis de
compuestos quimicos hasta la purificacion de agua y la
generacion de energia. Este proceso representa una
vanguardia en la busqueda de métodos mas sostenibles y
eficientes desde el punto de vista energético. A medida que
avanzamos, la continua exploracion de nuevos materiales y
una comprension mas profunda de los mecanismos de
fotocatalisis muestra un futuro prometedor. En términos
practicos, las CTFs se han mostrado como eficientes
catalizadores[22—-24] de diversas reacciones fotoinducidas,
incluyendo la oxidacién y reduccion selectivas (como la
oxidacion de sulfuros aromaticos mostrada en la Figura 4.3),
asi como en procesos de acoplamiento selectivo[25,26]. Su
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capacidad para funcionar como  fotocatalizadores
heterogéneos[27,28] abre nuevas perspectivas para abordar
desafios en la sintesis organica sostenible y la conversién de
energia solar en productos quimicos de valor agregado.

D
]
5. “*‘-ux S
- | j o
R O5 ! Air R™ ™~
Blue ligth
A B

Figura 4.3 Reacciones de oxidacion de sulfuros aromaticos
fotocatalizadas por CTFs. Reproducido con permiso de la
referencia [29](2022) Solar RRL.

Dentro de la gran variedad de compuestos basados en CTFs,
en el ambito de esta tesis doctoral nos ha resultado
particularmente interesante explorar aquellos compuestos que
incorporan bloques de construccién de tiofeno en su
estructura, ya que se trata de un heterociclo aromatico estable
con propiedades bioquimicas y moleculares muy interesantes
en diversas disciplinas. La quimica del tiofeno, caracterizada
por su aromaticidad y la facilidad de sustitucion quimica
controlada en posiciones alfa o beta bajo condiciones suaves,
genera un gran impacto tanto por su fundamentacion tedrica
como por sus aplicaciones practicas.

Los derivados de tiofeno[30,31] con sistemas 1 exhiben
estructuras planas extendidas, ricas en electrones y con
excelentes propiedades para transportar carga eléctrica. Esta
capacidad eléctrica los convierte en opciones ideales para
desempeniar roles como puentes 11 y dadores de electrones,
facilitando asi la construccién de semiconductores organicos
conjugados con bandas de energia mas bajas. Estas
aplicaciones incluyen desde transistores organicos de efecto
campo (OFETs) hasta diodos emisores de luz organicos
(OLEDSs) y células solares organicas (OPVs).

La quimica del tiofeno, ademas de su utilidad en aplicaciones
especificas, mantiene un atractivo constante en Ia
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investigacion fundamental, debido a la facilidad de mejora en
los métodos de derivatizacién y la busqueda continua de
sintesis sostenibles (Figura 4.4). La introduccion de
modificaciones estructurales en el tiofeno promete un
panorama de investigacion prolifico, permitiendo la sintesis de
materiales innovadores con propiedades mejoradas vy
aplicaciones avanzadas.

sulfur functionalization

ﬂ m f
4 3 ring functionalization
) Y B
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5 g 2 ( S \ / S Tk

) ring functionalization chain elongation

Figura 4.4 Estructura molecular y posiciones funcionales del
tiofeno y derivados. Reproducido con permiso de la referencia
[32]. Copyright (2017) Adv. Heterocyl. Chem.

En la presente investigacién, se ha llevado a cabo un estudio
detallado del potencial fotocatalitico[33,34] de las CTFs,
especialmente el denominado TP-CTF, que se distingue por
basarse en bloques de construccion de bitiofeno[35-38].

El diseno molecular del material TP-CTF, mostrado en la
Figura 4.5, implica la unién de una amina (4',4"-(1,3,5-triazina-
2,4 ,6-triiltrianilina) con un aldehido (2,2'-bitiofeno-5,5'-
dicarbaldehido), estableciendo enlaces de imina entre las
unidades monoméricas. Como veremos a continuacion, la
presencia de cromoéforos de bitiofeno en esta CTF resulta
fundamental para catalizar de manera eficiente las reacciones
mencionadas.
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Figura 4.5 Esquema sintético del TP-CTF obtenido.

La evaluacién minuciosa de las propiedades estructurales y
fisicoquimicas del TP-CTF a través de técnicas de
caracterizacion de sélidos proporciona una visidbn comprensiva
de su estructura molecular y comportamiento bajo unas
condiciones especificas. Esta caracterizacién incluye analisis
mediante técnicas como difraccion de rayos X (DRX) para
explorar su estructura cristalina, termogravimetria (TGA) para
evaluar su estabilidad térmica, adsorcién de dioxido de
carbono (CO2) para medir su area superficial y porosidad,
espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier
(FT-IR) y resonancia magnética nuclear (RMN) para revelar
entornos quimicos y de conectividad.
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Ademas del potencial del TP-CTF como fotocatalizador, la
ausencia de metales en su composicibn reduce la
preocupacion por la toxicidad contribuyendo asi a la viabilidad
de su implementacion en procesos sostenibles de sintesis
quimica. En este sentido, el TP-CTF emerge como un
candidato prometedor en el desarrollo continuo de
catalizadores fotocataliticos eficientes para aplicaciones
cataliticas en la sintesis de reacciones quimicas
avanzadas[39—43]. Como veremos a lo largo de este capitulo,
este material ha demostrado una eficacia sobresaliente en la
sintesis de iminas mediante el acoplamiento oxidativo de
diversas aminas[44—46] (ver Figura 4.6).

hv,

15mgcat O/\/\O
2 mL CH,CN

Figura 4.6. Reaccion fotocatalltlca de acoplamiento de
bencilamina. Reproducido con permiso de la referencia [47].
Copyright (2020) Journal of Physical Chemistry.

La estructura m-aromatica del tiofeno y su facilidad para
participar en reacciones de oxidacidon/condensacion
proporciona un entorno propicio para la formacién de enlaces
imina en presencia de luz solar. Esto impulsa la eficiente
sintesis de iminas a través del acoplamiento oxidativo de
diversas aminas, un proceso clave en la sintesis de productos
farmacéuticos [48], productos de quimica fina y materiales
avanzados.
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4.2 Discusion de los resultados

4.2.1 Procedimiento experimental de materiales tipo CTF

Con los antecedentes generales mencionados anteriormente,
se estudiaron algunas condiciones de sintesis en presencia de
distintos disolventes de reaccion, ligandos para optimizar el
meétodo de sintesis que dirige la cristalizacion de las CTFs. En
el Anexo Il se muestran todas las CTFs obtenidas en este
capitulo junto a sus respectivos difractogramas.

De este modo, parametros sintéticos como la temperatura, el
tiempo de reaccion, ligandos bimodales basados en tiofeno y
la influencia de los disolventes fueron evaluadas y ajustadas
para mejorar la cristalinidad de las CTFs, ya que una
estructura cristalina bien definida es de gran relevancia para
sus propiedades fotocataliticas. Por tanto, la eleccion de
disolventes adecuados, combinada con el control preciso de
temperatura y tiempo, permiti6 maximizar la eficacia en la
formacion de los enlaces covalentes y la ordenacion
estructural del material.

Optimizaciéon del método sintético

Los materiales descritos en esta tesis doctoral se basan en los
innovadores trabajos de Pachfule et al. [49] , quienes
introdujeron por primera vez el uso de COPs disefiados
especificamente para la polimerizacion radical inducida por luz
visible. Este enfoque innovador utiliza estructuras tipo
donador-aceptor en los COPs, lo cual mejora
significativamente la movilidad de los portadores de carga y la
estabilidad estructural en polimeros, aspectos clave para
aplicaciones fotocataliticas.

Pachfule y su equipo desarrollaron COPs utilizando unidades
estructurales deficientes en electrones como la 4,4'4"-(1,3,5-
triazina-2,4,6-triil)trianilina y unidades ricas en electrones
derivadas del tiofeno, como el tieno[3,2-b]tiofeno-2,5-
dicarbaldehido, obteniendo una estructura cristalina porosa
que actua como iniciador para la polimerizacion radical de
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monomeros como el metacrilato de metilo (MMA),
conduciendo a la formacién de polimetilmetacrilato (PMMA)
bajo irradiacion de luz visible. Inspirados por estos hallazgos,
nuestro estudio se centré6 en optimizar las condiciones de
sintesis de las CTFs para mejorar su cristalinidad y
propiedades fotocataliticas. Para ello, se investigaron
diferentes métodos solvotermales mediante el uso de
sistemas de autoclave o Schlenk.

El método solvotermal en Schlenk es uno de los mas
estudiados y adoptados por la comunidad cientifica para la
sintesis de materiales organicos porosos tipo COP, los cuales
requieren de condiciones de atmdsfera inerte. Kumar et al. [50]
emplean un sistema Schlenk, donde la reaccion se lleva a
cabo bajo atmésferas de nitrogeno, evitando asi la presencia
de oxigeno que podria comprometer la pureza y cristalinidad
del producto final. La desoxigenacion de los disolventes se
logra a través de ciclos de congelacién-bombeo-
descongelacion (three-pump thaw cycles en inglés) utilizando
nitrogeno liquido, elimina el oxigeno disuelto y evitando la
oxidacion de los reactivos, lo cual es importante para obtener
una alta calidad cristalina.

Por el contrario, el proceso sintético en autoclave es otro
enfoque comunmente utilizado para la sintesis de materiales
cristalinos. A diferencia del método en Schlenk, el autoclave
es un recipiente cerrado que permite realizar reacciones a
altas presiones y temperaturas. Por lo que, aunque este
meétodo no involucra desoxigenacion por ciclos de
congelacion, la presion autogenerada puede ayudar a mejorar
la solubilidad de los reactivos y facilitar la formacion de enlaces
covalentes. Este método posee numerosas ventajas para la
sintesis de materiales tipo MOF o hibridos organico-
inorganicos descritos por Clausen et al. [51] y He et al. [52], el
cual requiere de condiciones extremas de temperatura y
presidn para alcanzar una cristalizacion adecuada. Sin
embargo, la falta de control atmosférico puede llevar a la
incorporacion de impurezas si no se manejan adecuadamente
los reactivos.
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En nuestro estudio, evaluamos ambas metodologias para
determinar la mejor cristalinidad de las CTFs tal y como se
observa en la Tabla 4.1. Para ello, la sintesis del material TP-
CTF fue evaluada por el método solvotermal en dos tipos de
sistema diferentes: 4.1 Schlenk y 4.2 Autoclave. Para llevar a
cabo el experimento 4.1, 4,4°4"°-(1,3,5-triazina-2,4,6-
triilltrianilina (106 mg, 0,3 mmol) y 2,2"-bitiofeno-5,5"-
dicarbaldehido (99 mg, 0,45 mmol) fueron disueltos en 3 mL
de mesitileno/alcohol bencilico con relacion 2:1. La mezcla se
agitd mediante ultrasonidos para favorecer la completa
disolucion de los reactivos y, posteriormente se afadio 0,5 mL
de una disolucién acuosa de acido acético 6 M como
catalizador de Lewis, el cual protona los grupos carbonilo
(C=0) del monémero A, aumentando la electrofilicidad del
carbono y facilitando su ataque nucleofilico por el grupo amino
del monémero B, estructuras mostradas en la Figura 4.7. Esto
acelera la formacion del enlace imina y, por tanto, el
ensamblado de la CTF. A continuacion, el tubo Schlenk se
introduce sobre un bafo de nitrégeno liquido, donde gracias a
la accion del vacio se elimina toda la presencia de oxigeno y
la reaccion sintética se lleva a cabo bajo una atmosfera inerte.
Tras la desoxigenacion, el matraz Schlenk se sella bajo vacio
para mantener la atmdsfera inerte, y se coloca en un bafio de
aceite para controlar la temperatura de la reaccion a 120 °C
durante 72 h.

Por el contrario, el experimento 4.2 se llevé a cabo en un
sistema de autoclave. En este caso, la reaccion de sintesis se
realizd bajo condiciones de alta presion y temperatura, pero
sin el mismo control sobre la atmdsfera de reaccion que se
logra con el método Schlenk. A la vista de los resultados, se
concluye que la presencia de oxigeno residual en el sistema
interfiere significativamente en la formacién de enlaces
covalentes, lo cual afecta tanto la calidad del material
resultante como su cristalinidad, resultando en un material con
cristalinidad amorfa (Figura A2.2 en Anexos).
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Tabla 4.1 Estudio de influencia del sistema de sintesis en la
cristalinidad del material TP-CTF.

Exp. Método Sistema Monémeros Difraccién
4.1 Schlenk Semicristalino
4.2 Solvotermal Autoclave A2 B2 Amorfo
OHC
) S
T
\ / S CHO
Mondémero A1 Monoémero A2

NH, NH,

N‘ Sy
/
N
HoN NH, H N NH

Monémero B1 Monémero B2
Figura 4.7 Mondmeros sintéticos de los materiales CTF.

2

Influencia del tipo de ligando modal estructural

El objetivo principal de este estudio se basa en investigar
como la eleccién de ligandos influye en la estructura y
propiedades de las CTFs, enfocandose en el impacto sobre la
cristalinidad. Al comparar el efecto de los ligandos 2,2°-
bitiofeno-5,5"-dicarbaldehido y 2,5-tiofenodicarboxaldehido,
buscamos establecer una relacién clara entre la estructura del
ligando y las caracteristicas fisicoquimicas resultantes del
CTF, permitiendo un disenio mas racional y efectivo de
materiales avanzados.

De este modo, en la presente tesis doctoral se evaluo el efecto
estructural de ligandos bimodales basados en subunidades de
tiofeno, lo que puede afectar en el tamano de poro y
cristalinidad del material CTF. Los reactivos seleccionados
para este estudio fueron 2,2 -bitiofeno-5,5"-dicarbaldehido y
2,5-tiofenodicarboxaldehido como mondémero A, mientras que
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los ligandos 4,4°,4""-(1,3,5-triazina-2,4,6-triil)trianilina y 1,3,5-
tris(aminofenil)benceno se utilizaron como mondémero B, tal y
como pueden observarse sus estructuras en la Figura 4.7. La
sintesis se llevd a cabo en un sistema Schlenk, bajo una
atmdésfera inerte a una temperatura de 120 °C durante 72 h,
para garantizar la formacion de estructuras cristalinas bien
definidas y minimizar la formacién de subproductos
indeseados. Sin embargo, la cristalinidad de los CTFs no solo
depende del control atmosférico y las condiciones térmicas,
sino también de la eleccion y disefio de los ligandos utilizados.
Los ligandos bimodales, como el 2,2"-bitiofeno-5,5"-
dicarbaldehido descrito en el experimento 4.3 de |la Tabla 4.2,
presentan multiples sitios de interaccidon que facilitan la
formacion de redes tridimensionales ordenadas mediante
interacciones 1-11 extendidas, generando una estructura mas
uniforme y estable.

Por otro lado, ligandos con una sola unidad de tiofeno, como
el 2,5-tiofenodicarbaldehido detallado en el experimento 4.4,
aunque utiles para ciertas aplicaciones, ofrecen menos puntos
de enlace, lo que puede limitar la capacidad del material para
formar estructuras cristalinas altamente organizadas pudiendo
obtenerse materiales con una porosidad limitada y menor
grado de cristalizacion, lo que compromete su eficacia en
aplicaciones que requieren materiales de mayor cristalinidad
como la catalisis o almacenamiento de gases.

Tabla 4.2 Estudio de influencia de los ligandos en la
cristalinidad de los materiales CTF.

Exp. Método Sistema Monémeros Difraccién
4.3 A2 B2 Semicristalino
4.4 Solvotermal | Schlenk Al Amorfo
4.5 A2 B1 Amorfo
4.6 A1 Amorfo

Adicionalmente, la Tabla 4.2 muestra la influencia que
presenta el uso de los ligandos trimodales 4,4°,4""-(1,3,5-
triazina-2,4,6-triil)trianilina  y  1,3,5-tris(aminofenil)benceno
junto con subunidades de tiofeno en la cristalinidad final del
material sintetizado.
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La triazina es un compuesto aromatico que, debido a su
estructura rica en nitrégeno, puede formar multiples enlaces
fuertes y estables, lo que favorece la formacién de una red
cristalina ordenada. De este modo, al combinar compuestos
basados en triazina con bitiofeno, se introduce una mayor
capacidad de conjugacién en la estructura de la CTF debido a
que las interacciones Tr-11 dentro de la red, estabilizan la
estructura y promueven la cristalizacion, detallada en el
experimento 4.3. Sin embargo, aunque el 1,3,5-
tris(aminofenil)benceno puede participar en la formacion de
enlaces estables, su menor rigidez estructural permite un
mayor movimiento rotacional y conduce a una disposicion
menos ordenada de las unidades monoméricas. Como
resultado, se obtiene un material amorfo tal y como se observa
en el difractograma de la Figura A2.3 del Anexo Il, donde la
disposicion de los atomos no sigue un patron repetitivo.

Influencia de los disolventes en la reaccion solvotermal

Para estudiar la influencia de los disolventes de sintesis en la
cristalinidad de las CTFs, se realizaron varios experimentos
descritos en la Tabla 4.3 utilizando diferentes combinaciones
de disolventes. El objetivo de estos experimentos fue
comprender como los disolventes afectan la formacién y
organizacion cristalina de las redes covalentes.

Tabla 4.3 Influencia del disolvente en la reacciéon solvotermal

del material TP-CTF.

Exp. Método Disolvente Difraccion

4.7 Mesitileno: 1,4-dioxano

) (1:1)

4.8 | Solvotermal o-dlclorobence.:no: 1- Amorfo
butanol (1:1)

Mesitileno: alcohol

9 bencilico (2:1) Semicristalino

Amorfo

Los experimentos descritos en la Tabla 4.3 se llevaron a cabo
utilizando combinaciones de disolventes con diferentes
propiedades de solubilidad y polaridad para estudiar su
impacto en la cristalizacion de los CTFs. En este caso, se
probaron tres combinaciones de disolventes: a) mesitileno:1,4-
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dioxano (1:1), b) o-diclorobenceno:butanol (1:1) y c)
mesitileno:alcohol bencilico (2:1). El experimento 4.7
combina el mesitileno, un disolvente aromatico no polar, con
1,4-dioxano, un disolvente polar aprético disefiado para
facilitar la disolucion de mondmeros tanto polares como
apolares. Sin embargo, esta combinacion no logré inducir la
cristalinidad deseada, resultando un material amorfo (Figura
A2.7 del Anexo Il). Esto implica que el entorno de solubilidad
no fue optimo para promover las interacciones necesarias
durante el autoensamblaje y establecer un crecimiento
cristalino ordenado. A continuacion, se estudié la mezcla b,
haciendo uso de o-diclorobenceno, un disolvente de alto punto
de ebullicién, combinado con 1-butanol, un alcohol capaz de
formar enlaces de hidrogeno para explorar su efecto en la la
solubilidad y la cristalinidad en las sintesis solvotermales de
COPs y CTFs, siendo una de las combinaciones mas
utilizadas. La elevada solubilidad de los mondmeros en esta
mezcla, aunque inicialmente beneficiosa, no promovié la
nucleacion necesaria para el crecimiento cristalino debido a
que, la presencia de 1-butanol puede alterar el equilibrio de
polaridad afectando negativamente en la formacion de una red
cristalina ordenada. Finalmente, se concluyé que el
experimento 4.9 haciendo uso de la mezcla de disolventes
¢ fue la unica que produjo un material semicristalino,
difractograma que se muestra en la Figura A2.9 del Anexo II,
demostrando un equilibrio adecuado entre solubilidad y
presion. De este modo, el alcohol bencilico facilité la
nucleacion y el crecimiento de cristales al proporcionar el
tiempo y la temperatura necesaria para que las unidades
monomeéricas se organizan en un patrébn ordenado,
impulsando disolventes que no s6lo aumenten la solubilidad
eficiente de los mondmeros, sino que también apoyen las
interacciones  intermoleculares  requeridas para la
cristalizacion.

Estudio de las condiciones sintéticas del material TP-CTF
Para comprender la influencia de las condiciones de sintesis
en la cristalinidad del material TP-CTF, se realizaron una serie

de experimentos variando la temperatura y el tiempo de
reaccion bajo condiciones solvotermales. En este estudio, Se
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llevaron a cabo seis experimentos (4.10 a 4.15) utilizando el
meétodo solvotermal, cada uno con diferentes combinaciones
de temperatura y tiempo para evaluar parametros que influyen
directamente sobre la estructura del material, especificamente
en su cristalinidad, los cuales se detallan en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Estudio de las condiciones sintéticas del material
TP-CTF.

Exp.| Método | lemperatura | Tiempo | pueocion
(°C) (h)

410 100 24 Amorfo

4.1 72 Amorfo

::g Solvotermal 110 %’ ﬁmg:ffg

414 120 24 Amorfo

4.15 72 Semicristalino

En los experimentos 4.10 — 4.13, se utilizé6 una temperatura
de 100°C y 110 °C con tiempos de reaccion de 24 y 72 horas,
resultados que mostraron la formacién de materiales amorfos.
Esto sugiere que estas condiciones de temperatura son
insuficientes para superar las barreras cinéticas o
termodinamicas que permitan un ordenamiento molecular
adecuado para la cristalizacion. Esto implica que la falta de
energia térmica adecuada podria impedir la movilidad
molecular suficiente para organizar los monémeros en una red
cristalina estable.

Por otro lado, los experimentos 4.14 y 4.15 se realizaron a
120 °C, también con tiempos de reaccion de 24 y 72 horas. Y,
aunque el material sigui6é siendo amorfo en el experimento de
24 h, el incremento del tiempo a 72 h resultdé en la formacion
de un material semicristalino. Esto implica que no solo la
temperatura elevada permite mejorar el proceso de
cristalizacion durante la etapa sintética del material TP-CTF,
sino también un tiempo prolongado de reaccion es esencial
para establecer una estructura cristalina.
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4.2.2 Sintesis y caracterizacion del material TP-CTF

El material que denominaremos TP-CTF se preparo siguiendo
el procedimiento descrito [49] con algunas modificaciones,
previamente analizadas en el apartado anterior. En detalle, la
sintesis se lleva a cabo mediante la reaccién entre 4,4°,4""-
(1,3,5-triazina-2,4,6-triil)trianilina (106 mg, 0,3 mmol) y 2,2'-
bitiofeno-5,5"-dicarbaldehido (99 mg, 0,45 mmol) en 3 mL de
mesitileno/alcohol bencilico (2:1) a 120°C, utilizando acido
acético (0,5 mL) como catalizador de Lewis para acelerar la
reaccion de acoplamiento de imina estructural. La reaccion
sintética del material se complet6 en 72 horas empleando una
reaccion solvotermal, y el sélido resultante se aislé mediante
filtracion, se lavé con 50 mL de THF, MeOH y acetona en un
extractor Soxhlet, obteniendo un polvo naranja con un
rendimiento del 90% para el soélido denominado TP-CTF.

Los resultados obtenidos del analisis elemental mostrados en
la Tabla 4.5 revelaron una relacién molar experimental de C:S
y C:N en el TP-CTF que coincidié con los valores esperados
para el compuesto estequiométrico, confirmando asi la
formacion cuantitativa del material por condensacion entre las
unidades de construccion iniciales.

Tabla 4.5 Relaciones molares del fotocatalizador TP-CTF.

N C H [S(%)] C:S | C:S [ CCIN [ C:N
(%) (%) | (%) exp. | calc. | exp. | calc.
TP-CTF | 12,5 65,8 34 | 14,6 12,0 12,0 6,1 6,0

La caracterizacién mediante difraccion de rayos X en polvo
(Figura 4.8) evidencié que el TP-CTF se obtuvo como un
material semicristalino, con una distribucién de picos similar a
la encontrada en muchos COPs laminares[53-59] vy
completamente analoga a la descrita en la sintesis original de
este compuesto [49]. Un aspecto crucial de las CTFs
laminares con unidades de bitiofeno es la presencia de bandas
en el difractograma de rayos X que corresponden al espaciado
interlaminar, d. Esta caracteristica influye significativamente
en diversas propiedades y aplicaciones, especialmente en
procesos de adsorcion y separacion de gases [60,61]. Como
se muestra en la Figura 4.8, las laminas individuales del
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material TP-CTF estan formadas por la union covalente de
anillos de triazina y las unidades bitiofeno. De acuerdo con los
estudios previos descritos en la bibliografia [49], las laminas
se apilan unas sobre otras de forma eclipsada (apilamiento
AA) para crear una red 2D perteneciente al grupo espacial
P6/m.

(100)

(200)

26 (°)
Figura 4.8 Difractograma de rayos X de TP-CTF.

Los picos de difraccion mas prominentes del difractograma
mostrado en la Figura 4.8 que aparecen a bajo angulo (picos
sefalados como (100) y (200)) reflejan directamente el apilado
de estas laminas individuales. La forma estrecha y bien
definida de estos picos de difraccidon evidencian la naturaleza
periddica y bien ordenada del apilamiento de laminas en el
material TP-CTF. La posicion 26 a la que aparece el pico (100)
indica la distancia entre laminas adyacentes, y su valor preciso
depende del grosor de las laminas individuales y de la
presencia de moléculas de disolvente en el espacio
interlaminar. Por lo general, se encuentra en el rango de 3,5°
a 6° 20. El pico de difraccion (200), representa la reflexion de
segundo orden del espaciado interlaminar, lo que confirma
que la distribucion espacial laminar y el espacio interlaminar
se mantienen regularmente a lo largo de la estructura 2D del
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material. Este pico suele aparecer a un angulo 26 mas alto que
el (100), generalmente en el rango de 6° a 12° 26.

La exploracion detallada de los espectros FT-IR proporciona
una vision mas profunda de las transformaciones estructurales
que caracterizan el proceso de sintesis de TP-CTF. En la
Figura 4.9, se observa de manera destacada la aparicion de
bandas caracteristicas de iminas (-C=N) en el rango espectral
de 1600 a 1640 cm™, sefialando la formacion del entramado
estructural caracteristico de TP-CTF. Esta evidencia
espectroscopica respalda de manera solida la hipotesis de
condensacion entre los grupos amina y aldehido de las
unidades organicas durante la polimerizacion.

Cuando se estudia el acoplamiento sintético de materiales
basados en iminas estructurales, es importante destacar la
observacion de la banda v(N-H) caracteristica del grupo NH2
del monomero de ftriazina alrededor de 3200 cm. La
disminucion de Ila intensidad e incluso la completa
desaparicion de esta banda en el espectro IR del material final,
indican que ha tenido lugar la reaccion efectiva de los grupos
amino con los grupos aldehido del otro mondmero, dando
lugar a la formacién de las correspondientes uniones imina,
segun se muestra en el Esquema 4.1. Esta modificaciéon es
un aspecto clave del proceso de polimerizacion que resulta en
la formacion de la estructura polimérica deseada.
Adicionalmente, también es posible recalcar la desaparicion
de la banda v(C=0) del aldehido tipicamente ubicada
alrededor de 1650 cm-'. Este fendmeno confirma la conversién
de las unidades de aldehido a los grupos imina caracteristicos
del TP-CTF.

JC-IJ" HAC Ol . R?
— - + H.0
R H Fp“l“ RENH, NH, ‘J‘J FF R N z

Esquema 4.1. Reacmon general de acoplamiento catalizada
por acido de Brgnsted (acido acético, HAc) entre un grupo
aldehido y una amina primaria para formar uniones imina.
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Sin embargo, a pesar de poder constatar la desaparicién en el
espectro IR del TP-CTF de las bandas asociadas a grupos
amino y aldehido, la observacion directa de los nuevos grupos
imina formados requiere precaucion, ya que las bandas de
triazina presentes en los CTFs pueden superponerse en la
misma region espectral. Por este motivo, es necesario realizar
un analisis meticuloso utilizando técnicas adicionales para
poder concluir que el proceso de condensacidon amina-
aldehido se ha producido con éxito.

,,,,,,,,

triazina— .

T T T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)
Figura 4.9 Espectro IR de los monémeros de partida: 4,4°,4""-

(1,3,5-triazina-2,4,6-triiltrianilina  (a), 2,2 -bitiofeno-5,5"-
dicarbaldehido (b) y TP-CTF (c).

El estudio de las propiedades de absorcion de luz del
fotocatalizador TP-CTF es de vital importancia para poder
entender sus propiedades cataliticas. El analisis se llevo a
cabo mediante espectroscopia UV-Vis, y el espectro
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correspondiente se presenta en la Figura 4.10. Se observan
bandas de absorcion intensas en torno a 280, 380 y 550 nm,
indicando que el material puede absorber eficientemente
energia solar en la region ultravioleta y visible del espectro. A
partir del espectro UV-Vis es posible determinar el ancho de
banda optico o bandgap (Eg) del TP-CTF a partir del
correspondiente diagrama de Tauc [62] . El valor obtenido fue
de 2,1 eV (equivalente a una Ag = 590 nm), asumiendo que el
bandgap medido en el material TP-CTF corresponde a una
transicion electrénica indirecta permitida (r = 2) debido a la
complejidad estructural del material, las propiedades Opticas
observadas y basado en materiales similares de la literatura
[49]. Por tanto, este tipo de transicion es compatible con las
caracteristicas de materiales que contienen heteroatomos y
estructuras conjugadas complejas, las cuales afectan
significativamente al comportamiento de los electrones y las
transiciones permitidas dentro de la red cristalina.

Con el fin de determinar el origen de la absorcion del material
TP-CTF en la zona visible del espectro, preparamos dos
materiales adicionales que contenian también grupos triazina
pero carecian de bitiofeno. La sintesis de estos materiales, a
los que denominaremos CTF y Me-CTF, se describe en detalle
en la Seccion Experimental. Sus espectros UV-Vis y
correspondientes graficos de Tauc se muestran también en la
Figura 4.10, lo que nos permite compararlos con los graficos
correspondientes al TP-CTF. Resulta evidente que la
absorcién del TP-CTF en la region visible no esta relacionada
con la presencia de los grupos triazina, sino con las unidades
bitiofeno presentes en la estructura del CTF, ya que los
compuestos CTF y Me-CTF, que carecen de estas unidades
tiofeno, presentan bandgaps mucho mayores: 2,8 eV (443 nm)
y 2,5 eV (496 nm), respectivamente; por o que ninguno de
estos materiales absorbe significativamente en la zona del
visible. El valor de bandgap de 2,1 eV sugiere que TP-CTF
podria ser un candidato prometedor para la fotocatalisis con
luz visible. Los materiales con bandgaps mas bajos tienen la
capacidad de utilizar una mayor porcion del espectro solar, lo
que es esencial para la eficiencia de los procesos de
fotocatalisis.
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Por tanto, utilizamos la resonancia magnética nuclear de
solidos (CP-MAS) de '3C para obtener informacién detallada
sobre la composiciéon quimica del material, asi como de la
eventual presencia de defectos estructurales.

TP-CTF
—CTF TP-CTF

—— Me-CTF|
1004 e-C

Absorbancia
(Ahv)"/(eV)"2

T T T T T ) T T T 7 T T )
200 300 400 500 600 700 800 150 175 200 226 250 275 300 325
Longitud de onda (nm) hv/eV

@“@

e

“@ @M
Figura 4.10 Espectros UV-Visible de fotocatalizadores
basados en triazinas (izda arriba) y sus correspondientes
graficos de Tauc (dcha arriba). También se muestran las
estructuras de los compuestos CTF y Me-CTF usados por
comparacion (abajo).

En el espectro de 3C CP-MAS RMN correspondiente al
material TP-CTF (Figura 4.11), se observan sefiales a 123,
125, 139 y 150 ppm, atribuidas colectivamente a todos los
atomos de carbono sp? asociados a enlaces aromaticos
estructurales. Ademas, se aprecian desplazamientos quimicos
correspondientes a los grupos triazina N=C-N (169 ppm) y a
los carbonos tiofénicos (129, 133 y 144 ppm) en el espectro
de RMN. También se aprecia la presencia de un pico a 154
ppm, asignado a los enlaces C=N imina entre las unidades
triazina y bitiofeno, lo que confirma que ha tenido lugar con
eéxito la condensacion amina-aldehido. Por ultimo, se identifica
una banda adicional a 115 ppm, donde se esperaria la sefal
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correspondiente a los grupos C-NH2 de la triazina. La sefal de
los grupos -NH2 remanentes sugiere que, a pesar de la
eficiencia en la sintesis, aun existen areas con defectos
estructurales puntuales en la red, lo que podria influir en las
propiedades cataliticas del material.

[e)] < ~— M O
[{e) o) < o« N
T 7, T T T
ls
|

N)QN
e

Triazina

T

T T T T T T 1
170 160 150 140 130 120 110 100

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 4.11 Espectro de RMN de sélidos del material TP-CTF.

La estabilidad térmica de los CTFs se estudi6 mediante
analisis termogravimétrico (TG) con flujo de aire, como se
muestra en la Figura 4.12. En todos los casos, se observé una
elevada resistencia térmica hasta aproximadamente los 450
°C, donde empieza la degradacion de las unidades organicas
constituyentes de los materiales. Por tanto, puede asociarse
una mayor estabilidad intrinseca de las unidades bencilicas
incluidas en la estructura, en comparacibn con otros
materiales tipo COP.
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Figura 4.12 Andlisis termogravimétrico de los materiales
CTFs.

La degradacion térmica de los CTFs es un parametro
importante que considerar en su aplicabilidad en diversas
reacciones cataliticas y transformaciones organicas, ya que es
muy recomendable que catalizadores y fotocatalizadores
posean una gran resistencia térmica que puede beneficiar su
rendimiento en la reaccién.

Las propiedades texturales del TP-CTF se exploraron
mediante la adsorcion fisica de CO2 a 0 °C hasta 1 bar, como
se ilustra en la Figura 4.13. Para estimar las areas
superficiales correspondientes, se utilizd la ecuacion de
Dubinin-Astakov [63] a partir de las isotermas obtenidas. A
partir de las capacidades de CO2 medidas (a 1 bar) se calculd
un area superficial de 235 m2 g-! para TP-CTF. Por ende, la
porosidad de este material se considera relativamente baja en
comparacion con COPs basados en imina tradicionales como
el TpPa1-COF[64], que generalmente se situan en el rango de
500-1600 m? g ' dependiendo de la temperatura de activacion.
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Es relevante destacar que TP-CTF no adsorbié una cantidad
significativa de N2 a baja temperatura (77 K) y, por tanto, esta
observacion sugiere que los CTFs que contienen unidades de
tiofeno podrian poseer un alto potencial para la separacion
selectiva de mezclas de gases, por ejemplo, N2/COa.

-
N
1

=N
o
1 L

CO, capturado (cm® g STP)
»

0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Presion (bar)

Figura 4.13 Isoterma de adsorcién de CO:2 del material TP-
CTFa0°Cy 1 bar.

A pesar de la moderada porosidad, la capacidad de adsorcién
de CO2 de TP-CTF es notable, lo que indica que, a pesar de
su baja porosidad superficial en comparacién con algunos
COPs convencionales, posee propiedades adsorbentes
valiosas. Esto puede deberse a su estructura molecular unica
y especifica, que podria facilitar la interaccion con moléculas
de CO2. Este descubrimiento sugiere que, aunque la
porosidad superficial es una medida importante, la estructura
molecular precisa también juega un papel crucial en las
propiedades de adsorcidn de estos materiales porosos. Estos
resultados proporcionan una vision prometedora sobre las
aplicaciones potenciales de los CTFs, como el TP-CTF, en el
ambito de la adsorcion de gases, particularmente en la captura
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selectiva de COg2, un aspecto clave en la investigacion
fundamental para abordar los desafios ambientales actuales.

La morfologia y microestructura del fotocatalizador preparado
se analiz6 mediante microscopia electrénica de barrido (SEM)
y de transmision (TEM). Las imagenes del material TP-CTF se
presentan en la Figura 4.14. El sélido muestra una morfologia
de apilamiento en capas con un tamafo del orden de micras.
Uno de los rasgos fundamentales al examinar el material TP-
CTF es su morfologia de apilamiento en capas, donde las
capas individuales se observan superpuestas entre si. Esta
disposicion laminar es resultado directo de los enlaces
covalentes que conectan las unidades dentro de cada capa,
corroborando los resultados obtenidos a partir de los
difractogramas de rayos X (DRX), que crea una estructura
unica en capas, similar a las paginas de un libro apiladas unas
sobre oftras.

4.14 Imégenes de SEM y TEM del material TP-CTF.

Figura
Adicionalmente, las imagenes de TEM revelan un grado de

desorden dentro de la estructura del catalizador TP-CTF,
especialmente cuando diferentes capas o secciones se
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superponen. Este desorden es consecuencia del intrincado
proceso de deposicion capa por capa durante la formacion del
material. A medida que las capas sucesivas se depositan una
sobre otras, es posible que no se alineen perfectamente, lo
que lleva a variaciones en la disposicion de atomos y grupos
funcionales. Este desorden estructural puede tener
implicaciones importantes en las propiedades del material,
incluyendo la adsorcion de gases, y la actividad catalitica.
Estos hallazgos enfatizan la importancia de comprender la
morfologia y estructura a nivel nanomeétrico para optimizar las
propiedades y aplicaciones de los materiales CTF.

4.2.3 Acoplamiento oxidativo fotocatalitico de aminas
catalizado por el material TP-CTF

Una vez comprobado que habiamos llevado a cabo con éxito
la sintesis del material TP-CTF, procedimos a estudiar su
actividad fotocatalitica. Para ello consideramos la reaccion de
homoacoplamiento y acoplamiento cruzado de aminas
(Figura 4.15) [42]. En particular, teniendo en cuenta la
presencia de grupos bitiofeno en la estructura del material, y
sus propiedades de absorcidon de luz en la zona del visible,
optamos por llevar a cabo las reacciones a temperatura
ambiente y con irradiacion de luz visible (Air > 420 nm, como
se detalla en la Seccion Experimental), empezando en primer
lugar por la reaccion de homoacoplamiento de bencilamina
como reaccion modelo.

Homoacoplamiento

hv, RT, aire
R NH,

)

Fotocat., ACN

Acoplamiento cruzado
@ANHZ gNHZ hv, RT, aire R R
F Fotocat., ACN +/
o
R
Figura 4.15 Reacciones fotocataliticas de acoplamiento de
aminas
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Los resultados obtenidos demostraron que cuando el material
TP-CTF se us6 como fotocatalizador, se alcanzdé una
conversion completa de la amina después de 7 h de reaccion.
Por el contrario, cuando la reaccion se llevo a cabo en la
oscuridad o en ausencia de fotocatalizador, no se aprecio
conversion alguna de la bencilamina en ninguno de los casos,
lo que demuestra la naturaleza fotocatalitica del proceso. Por
una parte, el papel jugado por el fotocatalizador es esencial,
ya que esta reaccion no es capaz de progresar por via
fotoquimica cuando se irradia la bencilamina en su ausencia.
Por otra parte, el proceso de activacion del catalizador se ve
impedido en ausencia de luz, lo que demuestra que la
irradiacion con luz visible es imprescindible para iniciar el ciclo
catalitico tras la formacién de los pares electrén-hueco
fotogenerados.

El seguimiento de la reaccion mediante cromatografia de
gases y espectroscopia de masas demostroé que el producto
de homoacoplamiento, la N-bencilideno bencilamina, fue el
unico compuesto formado, lo que representa una selectividad
completa durante la reaccién. La Figura 4.16 muestra la
variacion de la conversion de bencilamina con el tiempo de
reaccion, mientras que los valores de conversion (y
selectividad) se muestran en la Tabla 4.6.
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Figura 4.16 Cinética de la reaccion de acoplamiento de
aminas haciendo uso del fotocatalizador TP-CTF.

El elevado rendimiento obtenido en la reaccion de
homoacoplamiento de bencilamina se atribuye a la capacidad
del TP-CTF para absorber de forma eficiente la luz en la region
visible, gracias a su bajo valor de bandgap de 2,1 eV, segun
se determind a partir de los estudios de absorcion de luz UV-
Vis (Figura 4.10).

Es interesante destacar que los resultados conseguidos con el
TP-CTF superan a los obtenidos con otros compuestos de
triazina, como CTF y Me-CTF: 52 y 30 % de conversién de
bencilamina tras 7 horas de irradiacion, respectivamente (ver
Tabla 4.6). Probablemente, esta menor actividad es debida a
que estos compuestos carecen de los grupos bitiofeno y, por
tanto, no son capaces de absorber la luz de forma tan eficiente
en el rango del visible. A pesar de ello, estos compuestos sin
bitiofeno también mostraron un cierto potencial en la reaccion
fotocatalitica, que deriva de las propiedades intrinsecas de los
anillos de triazina en sus estructuras. Por tanto, la
incorporacion de unidades bitiofeno en TP-CTF claramente
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aumenta la actividad fotocatalitica del material, pero no es el
unico factor.

Tabla 4.6 Resultados fotocataliticos obtenidos en la reacciéon
de acoplamiento de aminas.

Material Sustrato Producto Conv.(%) Sel.(%)
Blanco 0 0
TP-CTF 100 100
TP-CTF» 0 0
CTF A 52 100
Me-CTF 30 100
TP-CTF v©/ 100 100
/\/@ 100 100

TP-CTF

-

. O
TP-CTF %\/A i)\A

\@v @vv@ 100 59

@ Condiciones de reaccién: Amina (1.0 mmol), acetonitrilo (2 mL) y
fotocatalizador (15 mg), atmdsfera de aire, temperatura ambiente,
luz visible (Air > 420 nm), 7 h de reaccion. ° Igual que el experimento
anterior, pero en ausencia de luz.

Motivados por los excelentes resultados obtenidos con el TP-
CTF, llevamos a cabo una investigacion mas amplia para
determinar el potencial de este material como fotocatalizador
para el homoacomplamiento y acoplamiento cruzado
aerobicos de diversos sustratos derivados de la bencilamina
bajo irradiacion con luz visible. Asi, cuando la bencilamina se
substituy6 por 4-fluorobencilamina o fenetilamina, también se
obtuvo conversidn completa y selectividad total hacia la
correspondiente imina tras 7 h de irradiacién (ver Tabla 4.6).

También se obtuvo conversion completa en el caso del
acoplamiento cruzado entre bencilamina y 4-fluorobencilamina
tras 7 horas de irradiacion con luz visible. En este caso, la
selectividad hacia el producto de acomplamiento cruzado fue
del 59 %. Puesto que la reaccién fotoquimica tiene lugar en un
espacio confinado, dentro de los poros del material TP-CTF,
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la distribucion de productos obtenida nos permite determinar
cual es el denominado efecto cavidad (o cage effect), EC,
impuesto por el fotocatalizador para esta reaccion [65]. Asi,
consideremos una reaccion de acoplamiento cualquiera, del
tipo

A+B - AA+ AB + BB

donde AA y BB corresponden a los dos productos de
homoacoplamiento, y AB al producto de acoplamiento
cruzado. En el caso limite en que sélo se forme el producto AB
se denomina EC positivo, mientras que, si los Unicos
productos formados son los de homoacoplamiento AA y BB,
se denomina EC negativo. Si por el contrario se obtiene una
distribucion estadistica de productos AA, AB y BB en una
proporcion 25:50:25; es decir, el acoplamiento se produce al
azar, en ese caso se denomina EC es nulo. Es decir, cuando
la reaccion tiene lugar en disolucién y si ningun efecto cavidad
impuesto por la superficie del fotocatalizador, cabria esperar
una distribucion estadistica de productos, con una selectividad
hacia el producto de acomplamiento cruzado del 50%. En el
caso mas general, el valor de EC puede -calcularse
simplemente como:

s _ AB — (AA + BB)
~ AA+ BB + AB

En el caso del TP-CTF, la selectividad obtenida fue del 59%,
lo que corresponde a un valor de EC = 18%. El valor de EC
obtenido es relativamente bajo, debido al gran diametro de los
poros del TP-CTF respecto a las dimensiones de los reactivos
y productos de la reaccién de acoplamiento estudiada. Sin
embargo, representa un valor interesante del partida que se
podria mejorar a través de modificaciones quimicas
apropiadas de los mondmeros que forman el material. En
cualquier caso, las medidas preliminares presentadas en este
capitulo demuestran que el acoplamiento aerdbico
fotoquimico de aminas proporciona una ruta interesante para
la preparacion de iminas no simétricas con rendimientos
razonablemente buenos.
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Uno de los aspectos mas notables del material TP-CTF como
fotocatalizador fue su elevada estabilidad y reciclabilidad, que
aporta propiedades criticas que mejoran su uso potencial en
procesos fotocataliticos de interés. Asi, el material TP-CTF se
utilizé en sucesivos ciclos fotocataliticos de acoplamiento de
bencilamina. Tras cada uso, el sélido se recuperd por filtracidn,
se lavd con acetonitrilo y sec6 a 100°C antes del ciclo
siguiente. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura
4.17. Pudimos comprobar de esta forma que el material
mantuvo una conversién final constante del 95 % tras 7 horas
de irradiacidn y una selectividad total hacia la correspondiente
imina tras al menos 8 ciclos cataliticos. Ademas, la conversién
parcial tras 3 horas de irradiacion también se mantuvo
constante alrededor del 30% durante todos los ciclos, lo que
indica que el fotocatalizador no muestra signos de
envenenamiento, lo que se evidenciaria por una disminucion
de la velocidad de reaccion a tiempos cortos. Este
comportamiento resalta la robustez y durabilidad del material
TP-CTF como fotocatalizador heterogéneo, sugiriendo su
idoneidad para aplicaciones industriales de largo plazo en el
acoplamiento oxidativo aerdbico de aminas.

La evaluacién de su estabilidad se llevdo a cabo mediante
analisis detallados del catalizador tras su uso, incluyendo
difraccion de rayos X y anadlisis elemental. Aunque tras el
primer ciclo catalitico se observd una leve disminucion en la
intensidad de los picos caracteristicos en el difractograma de
rayos X (ver Figura A2.10 en los Anexos), este cambio no
comprometiéo la integridad estructural semicristalina del
catalizador. Estos resultados indican que, a pesar de
transcurrir ocho ciclos cataliticos repetitivos, en la estructura
del material se produce algunos ligeros cambios estructurales
que no afectan a su actividad (Figura 4.17).

Los analisis elementales, centrandose en las relaciones
molares de carbono-azufre (C:S) y carbono-nitrégeno (C:N),
corroboraron la estabilidad quimica del material TP-CTF
(Tabla A2.2 en los Anexos). Las relaciones iniciales se
mantuvieron constantes, destacando la resistencia del
material frente a los desafios quimicos inherentes a la reaccion
catalitica.
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Figura 4.17 Reuso del fotocatalizador TP-CTF en la reaccion
de acoplamiento de bencilamina a 3 horas y tiempo final (7
horas).

Para demostrar la naturaleza heterogénea del proceso
fotocatalitico, se realizé un experimento de filtrado en caliente,
basado en separar el catalizador de la mezcla reactiva a la
misma temperatura de reaccion (sin permitir que se enfrie la
mezcla) cuando sélo se ha alcanzado una conversion parcial,
y analizar la evolucidon de la misma en el filtrado, sin el
catalizador presente. Asi, se observd que mientras el
fotocatalizador se encontraba presente en el medio, la
reaccion fotocatalitica progresaba normalmente. Sin embargo,
una vez que el catalizador fue separado de la mezcla reactiva
mediante filtracion, la conversion dejé de aumentar, como se
muestra en la Figura 4.16 (linea rosa).

Por otra parte, el analisis elemental del filtrado tras el
experimento de filtraciébn en caliente reveld la ausencia de
azufre. Este resultado es especialmente significativo, ya que
indica que no se lixiviaron centros activos del catalizador hacia
la solucidén reactiva durante el curso de la reaccion. Estos
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resultados nos informan acerca de la capacidad para
mantener la integridad estructural y quimica del catalizador a
lo largo del proceso -catalitico. Ademas, este hallazgo
proporciona grandes evidencias que respaldan la naturaleza
heterogénea del sistema catalitico [66—70]. La ausencia de
lixiviacion y la estructura estable del catalizador refuerzan aun
mas el argumento de que TP-CTF es un fotocatalizador
eficiente y duradero, capaz de impulsar la reaccion sin ser
consumido o comprometido en el proceso.

Tabla 4.7 Estudio comparativo en la reaccion de acoplamiento
oxidativo de bencilamina.

Longitud de Tiempo T Conversion

Num  Catalizador Atmésfera

onda (nm) (h) (°C) (%)
! T;?P(Z[F%ﬂ 420 8 0, TA. > 99
2 LZCUa'[:Y-ﬂ 420 8 0, TA. >99
3 ggﬁ%} >420 6 0: 40 98,2
4 (EF;'T):«[%] 7420 6 °: 40 86
d TpB[E;(ZC]Ha)2 > 420 5 02 40 89,3
6 Blanco (42\55)@7600) 7 aire T.A. 0
7 TPCTF 42\65;\2'%0) 7 aire TA > 99

T.A.= Temperatura ambiente

Ademas, con el objetivo de determinar la potencial actividad
fotocatalitica del material TP-CTF sintetizado, se llevé a cabo
un estudio comparativo con otros materiales cataliticamente
activos en la reaccién de oxidacion fotocatalitica de
bencilamina, los cuales se muestran en la Tabla 4.7. Wu et al.
[71] sintetizaron los materiales COF-TpPa y COF-LZU1, dos
redes organicas covalentes basadas en enlaces ketoenamina
e imina respectivamente, las cuales han sido utilizadas como
fotocatalizadores eficientes en presencia de luz visible y
atmosfera de oxigeno (O2), alcanzado conversiones mas alla
del 99 % en 8 horas. Por otro lado, Chu et al. [72] evaluaron la
fotoactividad de otras redes organicas covalentes basadas en
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ketoenamina como la TpTAB-COF, TpTAB(OH): vy
TpBD(CHs)2 en la oxidacion termoasistida de bencilamina. En
este caso, observaron que el incremento de la temperatura en
la reaccion estudiada favorecio la conversién de bencilamina
en un menor tiempo de reaccidon bajo condiciones oxidativas.
No obstante, la presente tesis doctoral ha demostrado la
eficacia del material TP-CTF, una red organica covalente
basada en subunidades de tiofeno y triazina, en condiciones
oxidativas suaves (atmédsfera de aire), obteniendo valores de
conversiéon superiores al 99 % en 7 horas, mientras que
cuando se lleva a cabo el blanco de reaccion en ausencia de
catalizador no se obtiene producto alguno.

Mecanismo de reaccion propuesto

Para entender el mecanismo de reaccion del acoplamiento
oxidativo de bencilamina, es necesario repasar una serie de
pasos clave que han sido objeto de investigacion. Sun et al.
[73] propusieron que la oxidacion de la bencilamina puede
ocurrir a través de la oxidacibn de una molécula de
bencilamina a benzaldehido (Figura 4.17). Este paso es
crucial, ya que es aqui donde el fotocatalizador exhibe su
actividad al convertr O2 en un anién radical O27°.
Posteriormente, el benzaldehido generado experimenta un
ataque nucleofilico por una segunda molécula de bencilamina.
A continuacion, el zwitterion formado experimenta una
transferencia intramolecular de protones con la formacion del
intermedio hemiaminal o carbinolamina (indicado como CA en
la Figura 4.18), dando lugar a la imina final.

Recientemente, Vitillo et al. [47] estudiaron el ultimo paso de
reaccion indicado en la Figura 4.18 mediante métodos de
calculo ab initio a nivel M06/6-311++G(3df,2p). Estos autores
concluyeron que la transferencia protonica intramolecular esta
mediada por la presencia de moléculas de agua, ya que el
anillo de cuatro eslabones formado en el estado de transicion
(estructura TS en la Figura 4.18) esta caracterizado por una
alta energia de formacién de 206 kJ mol! en estado anhidro.
Esta energia de activacion se reduce significativamente
cuando en el calculo se considera la presencia de una o dos
moléculas de agua, al reemplazar el anillo de cuatro miembros
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del estado de transicion por anillos de seis u ocho miembros,
respectivamente. Este cambio va acompanado de una
disminucién significativa en la energia de activacion: 112 y 88
kJ mol', respectivamente para una y dos moléculas de agua.

(a) ’.‘ () "

0y H* (3
Sno
OO -
-, H

4— O/ <:.;Mg::u,m-|2 O/\ )\© .

" H

~oto- @M@ saae

Figura 4.18 Mecanismo del acoplamlento OX|dat|vo de
bencilamina. Reproducido con permiso de la referencia [47].
Copyright (2020) Journal of Physical Chemistry.

T-Z—I

Es importante destacar que la secuencia exacta de estos
pasos puede variar segun factores como el pH y el medio de
reaccion. La complejidad del proceso y la posible influencia de
diversos factores resaltan la necesidad de investigaciones
adicionales para una comprension mas completa del
mecanismo de reaccién en estos acoplamientos oxidativos.
Las implicaciones de este mecanismo son fundamentales
tanto para la sintesis eficiente de iminas como para el disefo
y la optimizacion de catalizadores heterogéneos.

4.2.4 Actividad fotocatalitica en la oxidacion de tioles
aromaticos del material TP-CTF

Motivados por los resultados prometedores obtenidos
anteriormente en la reaccion del acoplamiento oxidativo de
aminas bencilicas, la investigacién de esta tesis doctoral se
dirigi6 a estudiar mas alla, la actividad fotocatalitica del
material TP-CTF en la oxidacion de tioles aromaticos, una
reaccion que presenta actualmente grandes desafios para
desarrollar procesos cataliticos mas verdes y eficientes para
la sintesis de disulfuros y sulféxidos, compuestos con
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aplicaciones de gran interés en la industria farmacéutica y
quimica.

Teniendo en consideracion las nuevas reacciones de estudio
propuestas, Mohamed et al. [74] sintetizaron polimeros
microporosos conjugados (CMPs por sus siglas en inglés) que
incorporan enlaces tiazol estructurales, conocidos por sus
propiedades electronicas y su estabilidad, para probar su
eficacia como fotocatalizadores. Utilizando estos CMPs, los
autores exploraron la fotooxidacién de tioles aromaticos a
sulféxidos en presencia de aire como oxidante y luz azul como
fuente de energia, resultando que los CMPs con enlaces tiazol
exhiben una excelente actividad fotocatalitica, facilitando la
transferencia de electrones durante la oxidacién.

En este caso, la fotooxidacion del tioanisol o sus derivados a
sulféxido es un proceso que combina aspectos de quimica
organica y fotocatalisis, en el que intervienen
transformaciones quimicas vy fisicas con la absorcién de luz y
la generacion de especies reactivas bajo condiciones
atmosféricas, es decir en presencia de oxigeno. Gracias a ello,
otros investigadores como Liu et al. [75], Wang et al. [76] y
Fuerte-Diez et al. [29] han descrito como catalizadores de
naturaleza distinta pueden influir eficientemente en la
excitacion electrénica necesaria para llevar a cabo la reaccion
de oxidacién de tioanisol previamente mencionada. Para ello,
la reaccion comienza con la absorcion de fotones por el
catalizador en presencia de luz, los que debido a sus extensas
redes conjugadas permiten transiciones electrénicas mas
eficientes. Esto implica almacenar la energia necesaria para
superar las barreras energéticas de las reacciones quimicas
subsecuentes. Desde el estado excitado, los electrones
pueden ser transferidos al oxigeno molecular presente en el
medio, reduciéndolo y formando especies de mayor
reactividad como el superdxido (0, ) capaz de interactuar con
el azufre del tioanisol, iniciando la reaccion de oxidacion.

De este modo, y tal como se describe en la Figura 4.19, el

superoxido ataca el atomo de azufre, formando un enlace
covalente con el oxigeno y resultando a la formacién de un
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grupo sulféxido favorecida por el estado excitado del
catalizador y la reactividad previa del oxigeno.

- UK
(1) A
vAg
< > (2
AYA

;'4
\

Figura 4.19 Mecanismo fotocatalitico para la formacion de
sulféxido a partir de tioanisol. Reproducido con permiso de la
referencia [75]. Copyright (2020) Journal of American
Chemical Society.

Asi, en este apartado, se procedié a realizar experimentos
fotocataliticos en la reaccién de oxidacion selectiva de tioles
aromaticos haciendo uso del material TP-CTF en ACN y bajo
condiciones suaves de reaccion (temperatura ambiente, aire y
luz UV). La reaccién general de la reaccién catalitica
mencionada se muestra a continuacion en la Figura 4.20:

0}
I

O\\ /O

X S\ hv, aire X S\ S S\
| —= | il
R// // / Z
R R

Figura 4.20 Reaccion de fotooxidacion de tioles aromaticos
bajo condiciones atmosféricas e irradiacion.
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En este caso, el material TP-CTF fue empleado como un
fotocatalizador eficiente en la oxidacion selectiva de tioles
aromaticos a sulfoxidos. Para esta reaccion, se seleccionaron
tioanisol y 4-nitrotioanisol como sustratos de estudio,
observando una selectividad claramente definida hacia la
formacion de sulfoxidos, sin detectar la presencia de sulfonas,
tal como se muestra en la Tabla 4.8. Las reacciones se
llevaron a cabo en ACN utilizando aire como agente oxidante
y luz UV como fuente de energia, logrando conversiones del
86 % y 92 %, respectivamente, en tiempos de reaccion de 7 y
10 horas.

Tabla 4.8 Resultados fotocataliticos obtenidos en la reacciéon
de fotooxidacion de tioles aromaticos.

Material Sustrato Producto Conv.(%) Sel.(%)

Blanco s (|)| 0 0

TP-CTF Ny s 86 100
\

TP-CTF® ©/ 0 0

Blanco i 0 0

; H
TP-CTF /Q/ \ B, 92° 100
TP-CTFb  on N 0 0

@ Condiciones de reaccion: Tiol (0,2 mmol), acetonitrilo (2 mL) y
fotocatalizador (15 mg), atmdsfera de aire, temperatura ambiente,
luz UV (Air > 254 nm), 7 h de reaccion. ? Igual que el experimento
anterior, pero en ausencia de luz. ¢ Conversién a 10 h de reaccion.

Adicionalmente, las pruebas realizadas en ausencia de
catalizador (blanco) y en condiciones oscuras (sin exposicion
a luz) no resultaron en ninguna conversion de los reactivos, lo
que indica que tanto el material TP-CTF como la luz UV son
indispensables para activar y promover la oxidacién selectiva
de los tioles aromaticos a sulféxidos. Simultdneamente en este
estudio, se llevd a cabo un analisis cinético de las reacciones
de fotooxidacion, donde la Figura 4.21 muestra las curvas de
conversion para cada uno de los sustratos empleados: la
grafica de color naranja representa la conversion para el
tioanisol, mientras que la grafica de color azul lo representa
para el 4-nitroanisol.
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Figura 4.21 Cinética de las reacciones de fotooxidacién
haciendo uso del material TP-CTF como fotocatalizador:
tioanisol (izda.) y 4-nitrotioanisol (dcha.).

Ambas graficas demuestran que la reaccién sigue una cinética
de primer orden, donde la velocidad de reaccion es
directamente proporcional a la concentracion de sustrato
disponible. Esto implica que el material TP-CTF presente una
elevada selectividad hacia la formacion de sulfoxidos como
unico producto de reaccion, tal y como previamente se pudo
observar en la Tabla 4.8. La comparacion entre las dos
reacciones indica que, a pesar de las diferencias en los
tiempos de reaccion, el material TP-CTF mantiene una alta
eficiencia catalitica y selectividad para ambos sustratos,
independientemente de las diferencias estructurales en los
grupos terminales, es decir que la reactividad del material TP-
CTF no se ve significativamente influenciada por Ilas
variaciones en la electronica de los sustratos aromaticos,
como la presencia 0 ausencia de un grupo nitro.

4.3 Conclusiones

Durante este estudio, se evaluaron diferentes métodos de
sintesis y se investigo la influencia de diversos parametros de
sintesis, como la temperatura, el tiempo de reaccion, y la
eleccion de disolventes, con el objetivo de mejorar la
cristalinidad y la actividad catalitica del material TP-CTF. Los
resultados indicaron las condiciones 6ptimas, particularmente
a altas temperaturas y tiempos de reaccién prolongados en un
sistema Schlenk, favoreciendo la formacién de estructuras
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semicristalinas y, contribuyendo significativamente a la mejora
del rendimiento catalitico.

La caracterizacion detallada del fotocatalizador TP-CTF
mediante técnicas como FT-IR, RMN, SEM, y TEM ha
proporcionado una comprension profunda de su estructura y
morfologia. En los resultados destacan la presencia de
enlaces imina y triazina, asi como una morfologia laminar
unica. Experimentos de adsorcion de CO:z indican propiedades
adsorbentes y porosidad prometedoras, y la estabilidad
estructural es respaldada por el analisis de difraccion de rayos
X'y elemental, confirmando una ligera pérdida de cristalinidad
en el material TP-CTF tras someterse a varios ciclos
cataliticos.

La presencia estratégica de unidades de tiofeno en la
estructura de TP-CTF ha demostrado ser un factor clave para
mejorar su actividad fotocatalitica en comparacion con
compuestos sin estas unidades. Las subunidades de tiofeno
facilitan la absorcién de luz visible y la generacién de especies
reactivas de oxigeno, lo que resulta de gran importancia para
la eficacia en reacciones de oxidacion, abriendo una via para
mejorar las propiedades en el disefio catalizadores
avanzados. La versatilidad estructural del material TP-CTF,
combinada con su capacidad precisa de disefio, destaca su
potencial en aplicaciones cataliticas diversas como los
acoplamientos oxidativos de aminas y las reacciones de
fotooxidacién, confirmando la alta eficiencia y selectividad del
material TP-CTF como fotocatalizador. En conjunto, los
resultados obtenidos en este trabajo proporcionan una base
soélida para futuras investigaciones que busquen optimizar el
rendimiento del TP-CTF, profundizar en la comprension de los
mecanismos de reaccion y explorar nuevas aplicaciones
cataliticas. La capacidad del TP-CTF para operar eficazmente
en diferentes reacciones fotocataliticas, junto con su robustez
estructural y eficiencia, lo posicionan como un material de gran
valor para el desarrollo de tecnologias cataliticas sostenibles
y avanzadas.
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Capitulo 5.

Modificaciones post-sintesis
de Polimeros Organicos
Covalentes (COPs) para el
desarrollo de nuevos
materiales y propiedades
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5.1 Introduccion

En la ultima década, los COPs [1-5] han destacado debido a
sus propiedades unicas y estructura reticular bien definida,
construida mediante enlaces covalentes entre nodos
organicos. Estas redes cristalinas presentan una alta
estabilidad térmica, superficie especifica y su capacidad para
controlar la porosidad. Estas caracteristicas han permitido su
aplicacion en areas como la catalisis, la captura de gases y la
electronica. Sin embargo, un enfoque clave a futuro es ampliar
su funcionalizacion, lo que permitiria adaptar sus propiedades
a nuevas aplicaciones. De este modo, incorporar grupos
funcionales especificos podria no solo potenciar su
rendimiento en los campos ya explorados, sino también
indagar nuevas oportunidades en areas emergentes como la
biomedicina o la energia, donde su capacidad de
personalizacion ofrece un gran margen de innovacion.

Una forma directa de influir sobre las propiedades de los COPs
es mediante la eleccién de los monémeros que forman el
material y, en particular, de los grupos funcionales que poseen
estos monémeros, mas alla de los necesarios para llevar a
cabo las reacciones de condensacidon que mantienen la
estructura del material. Sin embargo, no siempre es posible
introducir los grupos funcionales deseados directamente
durante la etapa de sintesis, ya que pueden darse problemas
de compatibilidad entre ellos. Este seria el caso, por ejemplo,
de la introduccién de grupos funcionales que reaccionaran con
los grupos aldehido o amina necesarios para la formacion de
las conexiones tipo imina que mantienen la estructura del
COP. En ese contexto, las modificaciones post-sintesis de los
COPs[6—-11] han emergido como una estrategia innovadora y
prometedora para mejorar las propiedades de estos
materiales  poliméricos. A grandes rasgos, estas
modificaciones podrian implicar las siguientes acciones:

a) introduccién de grupos funcionales adicionales[12—14].

b) intercambio de ligandos post-sintesis[15—-21] .
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c) exfoliaciéon de COPs laminares[22—26].
d) funcionalizacién post-sintesis por defectos[27].
e) intercalacion de moléculas en COPs laminares[28-31].

En su conjunto, las modificaciones post-sintesis han abierto un
espectro de posibilidades para ajustar las caracteristicas
intrinsecas de estos materiales, llevando a cabo adaptaciones
a medida para satisfacer las demandas especificas para su
utilizacién en diversas aplicaciones. Esto proporciona un
enfoque estratégico para la mejora de propiedades, como el
aumento de la estabilidad quimica, la conductividad
eléctrica[32] o la capacidad de adsorcion. Esto ha permitido
disefar COPs con propiedades a medida, adaptandolos a
aplicaciones especificas en campos tan variados como la
catélisis heterogénea[33,34], la captura de gases
contaminantes[35,36] y la nanotecnologia.

A continuacion, se presentara un estado del arte exhaustivo
basado en un estudio bibliografico detallado sobre las
modificaciones post-sintesis aplicadas a los COPs. Este
analisis abarcara una amplia variedad de estrategias ya
reportadas en la literatura, proporcionando una vision
completa de las técnicas empleadas para ajustar las
propiedades fisicas y quimicas de los COPs. A partir de este
estudio, se seleccionaran métodos de modificacion
especificos con el fin de explorar nuevas rutas post-sintesis
que permitan controlar su composicion y mejorar las
propiedades como la estabilidad, reactividad y funcionalidad,
orientadas hacia aplicaciones en catalisis, separaciéon de
gases y almacenamiento de energia. Este enfoque permitira
abrir nuevos caminos para la funcionalizacion de COPs
adaptada a las necesidades de cada aplicacion, potenciando
sus capacidades mas alla de sus caracteristicas iniciales.

5.1.1 Introduccién de grupos funcionales

La introduccion de nuevos grupos funcionales en COPs
preformados se lleva a cabo a través de estrategias de sintesis
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que abarcan desde la funcionalizacion post-sintesis hasta la
inclusion de nodos organicos modificados durante la etapa de
preparacion. Por ejemplo, en los COPs de tipo imina, la
incorporacion de grupos funcionales durante la sintesis puede
lograrse mediante la seleccion cuidadosa de precursores
organicos con funcionalidades especificas.

Yusran et al.[37] han centrado sus esfuerzos en describir los
métodos de modificacidn post-sintesis que se pueden aplicar
a los COPs, proporcionando ejemplos especificos de
reacciones quimicas y los materiales obtenidos mediante esta
metodologia. Por ello, este capitulo presentara varias rutas de
modificacion post-sintesis, las cuales podran ser utilizadas
como plataforma hacia aplicaciones cataliticas especificas,
como la catalisis acido-base o enantioselectiva, asi como
aplicaciones adsorbentes selectivas.

Las modificaciones post-sintesis en los COPs, tal y como es
posible apreciar en la Figura 5.1, permiten la incorporacion de
diversos grupos funcionales en las paredes del poro o en los
enlaces estructurales del material, lo que puede mejorar
significativamente su estabilidad quimica, térmica y su
capacidad catalitica o adsorbente.

(a) PR —— R

@» = Pendant group / active site

& = Functional constituent
>
B b+ — ——— B

Figura 5.1 Estrategias de funcionalizacion estructural en
COPs: (a) de grupos péndulo y (b) mediante enlaces del
esqueleto. Reproducido con permiso de la referencia [37].
Copyright (2020) Nat. Sci. Rev.
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1. Funcionalizacion de grupos péndulo: Los grupos
funcionales pueden introducirse en los COPs mediante
la formacién de enlaces covalentes o coordinados, tales
como enlaces triazol, éster, amida, amidoxima, tioéter,
y tiocarbamato. Un ejemplo destacado es la
funcionalizacion mediante la reaccion click entre grupos
azida y alquino[38], lo que permite la formacién de
enlaces triazol que pueden mostrar propiedades
cataliticas y de adsorcion mejoradas.

2. Funcionalizacion de los enlaces del esqueleto: En
ciertos casos, los propios enlaces estructurales de los
COPs pueden ser modificados, lo que puede dar lugar
a nuevas propiedades electronicas o cataliticas. Por
ejemplo, la transformacion de enlaces imina a
tiazoles[39] en COPs ha demostrado mejorar la
estabilidad térmica y quimica del material, mientras que
también crea sitios cataliticos activos para reacciones
especificas.

La incorporacion de grupos funcionales o carboxilicos[40]
“preinstalados” en COPs del tipo imina modifica la quimica
superficial del material, confiriendo propiedades acidas
especificas como ocurre en el caso del COF-616 (Figura 5.2).
Esta modificacion, a su vez, influye sobre la capacidad de
interaccion con moléculas especificas, siendo crucial en
aplicaciones como la catalisis en la que se busca una
activacién selectiva de sustratos. Pero, ademas, estos grupos
carboxilicos presentes en el COP pueden usarse como
plataformas para introducir cualquier tipo de grupo funcional
adicional a través de reacciones de modificacion post-sintesis
de amidacidn, esterificacidn o tioesterificacién de estos grupos
-COOH, como se muestra también en la Figura 5.2. Los
autores de este trabajo demostraron la viabilidad del método
incorporando diferentes grupos quelantes (representados
mediante esferas violeta en la Figura 5.2) para desarrollar una
familia de materiales adsorbentes para la eliminacion eficiente
de contaminantes en agua.
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(a)

COF-616
100°C, 2d A [(3P-COOH),(4PE)jyyine S,
S,

Carboxyl- | Esterification H
k. Functionalization | L coterification

Ea

i Thioesterification i

Figura 5.2 Esquema sintético del COF-616, material basado
en enlaces imina con grupos carboxilicos terminales (arriba) y
modificacion post-sintesis de los grupos carboxilico mediante
una reaccion de amidacién, esterificacion o tioesterificacion
para introducir centros adicionales, representados por una
esfera violeta (abajo). Reproducido con permiso de la
referencia [40]. Copyright (2020) Angew. Chem.

De forma analoga, Guo et al.[41] describieron la preparacién
de un COP basado en imina que contenia grupos sulfonicos
preinstalados, al que denominaron TB-COF, mediante la
condensaciéon del 1,3,5-triformilfloroglucinol y el acido 4,4'-
diaminobifenil-3,3’-disulfénico. La presencia de grupos —SOsH
confiere a este material propiedades de conductividad
protdnica intrinsecas, alcanzando valores de hasta 1.52:10% S
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cm™ a 120°C en condiciones anhidras. Pero, ademas, estos
grupos sulfénicos sirvieron como puntos de unién para la
introduccidon post-sintesis de liquidos idnicos proéticos, que
permiti6 aumentar considerablemente la conductividad
protonica hasta los 2,21-10* S cm™ a 120°C. Ademas, los
hallazgos tedricos sobre la conduccion direccional de protones
a través de los poros del TB-COF, facilitada por la presencia
de atomos de oxigeno en los grupos cetdnicos, sugieren que
estos materiales podrian tener aplicaciones en la ingenieria de
sistemas de intercambio i6nico y en la creacién de nuevos
tipos de electrolitos.

Los COPs modificados con grupos funcionales han
encontrado aplicaciones en catalisis heterogénea, como en el
caso de COPs basados en imina funcionalizados con grupos
benzotiazol. Se han descrito diferentes rutas para la sintesis
de estos COPs funcionalizados, que incluyen métodos
directos, como la incorporacion de grupos benzotiazol en uno
de los mondémeros o la sintesis in situ de estos grupos, y
también métodos indirectos de modificacidon post-sintesis de
un COP preformado. Asi, Kim et al.[42] describieron la sintesis
directa de COPs de imina utilizando como mondmeros
moléculas con grupos benzotiazol funcionalizados con aminas
terminales para formar el correspondiente COP de imina al
reaccionar con monomeros convenientemente
funcionalizados con aldehidos. Estos grupos benzotiazol
actuan como fotosensitizadores para llevar a cabo reacciones
fotocataliticas de reduccion de COz2a CO usando Re(CO)sCl
como catalitzador y luz visible[42]. Por otra parte, Paul et al.
describieron un método de sintesis directo alternativo en el
que los centros benzotiazol se formaban in situ al afiadir
sulfuro elemental durante la fase de sintesis del COP, de
manera que el azufre reaccionaba con los centros imina a
medida que el COP se iba formando, como se muestra en el
Esquema 5.1.[43] Los materiales resultantes se utilizaron
como fotosensibilizadores para la conversion de acido
fenilbordnico a fenol por ruptura de enlaces C-B con luz
visible.
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Esquema 5.1 Formacion in situ de centros benzotiazol por
reaccion entre azufre elemental y un COP de imina durante la
etapa de sintesis. Reproducido con permiso de la referencia
[35]. Copyright (2021) ACS Appl. Nano Mater.

Pero mas alla de los métodos de sintesis directa descritos,
Wan et al. desarrollaron un método de modificacion post-
sintesis para introducir grupos benzotiazol en COPs de imina
preformados. Una vez formado el COP de imina, estos autores
utilizaron el diclorhidrato de 2,5-diamino-1,4-bencenoditiol
(DBD) para modificar los centros imina del COP y convertirlos
en grupos benzotiazol, como se muestra en el Figura 5.3. El
material resultante se utilizé como sensor de fluorescencia
para la deteccion selectiva del insecticida fentiébn, con unos
limites de deteccion excelentes de 3,10 ng mL™".
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Figura 5.3 Procedimientos de modificacion post-sintéticos
para funcionalizar COPs de imina preformados con grupos
benzotiazol. Reproducido con permiso de la referencia [44].
Copyright (2022) Mater. Today Chem..
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Otra estrategia utilizada para la modificacion de ligandos de
un COP preformado consiste en la metalacion post-sintesis.
Asi, en COPs derivados de porfirinas (Figura 5.4), la
modificacion de los nodos centrales con metales de transicion
puede alterar las propiedades cataliticas generando centros
activos altamente eficientes en reacciones de oxidacion[45—
47] y en la produccion de amoniaco[48-50], mejorando sus
propiedades electronicas.

Figura 5.4 COPs derivados de porfirina que contienen atomos
de oro para la produccién de NHs a partir de N2. Reproducido
con permiso de la referencia [49]. Copyright (2023) J. Am.
Chem. Soc.

Dentro de las distintas estrategias descritas hasta la fecha
para la modificacion post-sintesis de COPs de imina, en este
trabajo nos parecieron particularmente interesantes las
reacciones de acoplamiento tipo Diels-Alder,[51-53] ya que
permiten de forma muy versatil la introduccion de grupos
organicos adicionales en las COPs, incluyendo aminas,
aldehidos, tioles, piridinas... Para ello, la estrategia consiste
en utilizar diendfilos que contienen el grupo funcional que se
quiere introducir, mientras que los centros imina del COP
preformado actuan como dieno para la reaccion de hetero-
Diels-Alder. Por ejemplo, la Figura 5.5 y el Esquema 5.2
muestran el procedimiento utilizado por Zhao et al. para la
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introduccién de grupos pirimidina en un COP de imina, seguida
de metalacion con cobalto para preparar un electrocatalizador
eficiente para la reaccién de evolucion de oxigeno (OER).

BF O,

TPB-DMTP-COF

Co@COF-Pyr

M=Co® L=0Ac

Ni@COF-Pyr
M=Ni**  L=CI

Figura 5.5 Modificaciones post-sintesis de COP tipo imina
mediante la reaccion de Diels-Alder. En el ejemplo mostrado,
los nuevos centros introducidos tras la reaccion de Diels-Alder
se utilizan como quelantes para la introduccién posterior de
metales. Reproducido con permiso de la referencia [54].
Copyright (2021) ChemSusChem.
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Esquema 5.2. Detalle de la reaccion de Diels-Alder llevada a
cabo en el ejemplo mostrado en la Figura 5.5.

Por otro lado, Lyu et al.[55] demostraron la eficiente
introduccién de grupos terminales cloruros en el poro
estructural del COF-609-Im mediante la reaccion de Diels-
Alder con 2-cloroetil vinil éter, tal y como se puede apreciar en
la Figura 5.6. La incorporacion de grupos cloruros terminales
en los COPs permite una gran versatilidad de reaccién como
un intermedio de reaccidén con el objetivo de insertar grupos
funcionales activos mediante reacciones de sustitucion
nucleodfila como el tris(3-aminopropil) amina, el cual muestra
una prometedora actividad de captura de CO2 mediante
mecanismos de quimisorcion.
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Hw—@—;ﬁ\_@_wz [(TEPT),(DABA),... [(TFPT),{DABA],,.0 e TRPN [(TFPT),{DABA),(-TRPN) ...,
COF-609-Im-1*C COF-609-THQ,Im-"C COF-609-C

DABA [(TFPT-"C),(DABA),]. .. [(TFPT-"C),(DABA)] .0 iee [(TFPT-""C),{DABA)(-TRPN)

Figura 5.6 Ruta sintética del COF-609 mediante reacciones
Diels-Alder de modificacion post-sintesis. Reproducido con
permiso de la referencia [55]. Copyright (2022) Journal of
American Society.

Otros investigadores, como Liu et al. [56], emplearon las

reacciones quimicas tipo click, como es la reaccion tiol-eno
para llevar a cabo metodologias aplicadas a la
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funcionalizacion post-sintesis del COF-V, un polimero
organico covalente con enlaces vinilicos terminales en el
interior del poro, los cuales son capaces de interactuar con
compuestos como el ditiotretriol (DTT), mejorando las
propiedades de los materiales resultantes observados en la
Figura 5.7. El uso de estas modificaciones permitio obtener
materiales porosos avanzados como el COF-V-DTT con
grupos tiol terminal, logrando capacidades de adsorcion
maximas de 652,6 mg/g, demostrando una elevada efectividad
en la recuperacion de metales pesados presentes en el agua
como es el oro (Au3*).

. AIBN
(a) COF-Y () COF-Y —— & COF-V-DTT
_. DT

COF-¥-DTT

COF-V

Figura 5.7 Composicion estructural de los materiales COF-V
y COF-V-DTT. Reproducido con permiso de la referencia [54].
Copyright (2024) Sep. Purif. Technol.

Ademas, el uso de espectroscopia avanzada como FT-IR o
DRX, demostraron que los atomos de Au3®* fueron adsorbidos
inicialmente en los COPs mediante su interaccion con atomos
de azufre (S), seguido de su reduccion in situ a Au® por los
grupos hidroxilo presentes en las estructuras modificadas.
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5.1.2 Intercambio de ligandos post-sintesis

Las modificaciones post-sintesis realizadas en los materiales
tipo COP mediante la substitucion de los ligandos que forman
su estructura, ofrecen una estrategia altamente controlada
para adaptar y mejorar sus propiedades fundamentales
(Figura 5.8). Este enfoque permite una ingenieria precisa a
priori, donde se seleccionan y manipulan nodos organicos
especificos para lograr modificaciones estructurales que, a su
vez, afectan de manera directa las propiedades del COP.

El procedimiento general consiste en poner en contacto un
COP existente con una disolucién que contiene el nuevo
ligando que queremos introducir, que debera ser quimica y
geométricamente compatible con el que ya existe en la
estructura del COP. De esta forma, a través de equilibrios de
desensamblaje/reensamblajes asistidos por el disolvente, se
consigue introducir el nuevo ligando en el COP de forma
gradual.

La modificacion de nodos especificos en COPs se lleva a cabo
mediante diversas estrategias de sintesis. En COPs basados
en iminas, por ejemplo, la sustitucion selectiva de monomeros
en las paredes estructurales del COP se ha demostrado como
una estrategia efectiva. Este cambio en la composicion de los
nodos no solo altera las propiedades electrénicas del COP,
sino que también afecta su afinidad para ciertos sustratos en
aplicaciones como la adsorcion[57-59]. Por ejemplo, Maschita
et al.[60] describieron un método de substitucién de ligandos
post-sintesis para convertir COPs existentes con uniones
imina en una nueva familia de compuestos analogos con
ligandos imida, como se muestra en la Figura 5.8.
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Figura 5.8 Intercambios estructurales de monémeros en COP

de imina. Reproducido con permiso de la referencia [60].
Copyright (2022) Journal of American Chemical Society.

Adicionalmente, Martin-lllan et al.[61] también describieron un
método post-sintético de transformacién de ligandos de un
COP de imina a uno de B-ketoenamina (ver Figura 5.9), los
cuales son ampliamente utilizados en almacenamiento de
energia como supercapacitores. El proceso de intercambio de
ligandos ocurre cuando el gel inicial de sintesis para obtener
el material TAPB-OMEPDA inicial es sumergido en la solucion
que contiene el monomero 2,4,6-trihidroxibenceno-1,3,5-
tricarbaldehido (Tp) en acido acético, donde ambos geles
permanecen en contacto durante 3 dias a temperatura
ambiente, considerandose la concentracion de mondémero a
incorporar un parametro fundamental para optimizar los
parametros de reaccion como el tiempo y la conversion.
Finalmente, mediante lavados exhaustivos y filtracion se
elimina el monémero del COP inicial y los monémeros no
reaccionados, manteniendo la cristalinidad y ampliando sus
aplicaciones industriales.
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Figura 5.9 Intercambio monomérico de COPs en gel.
Reproducido con permiso de la referencia [53]. Copyright
(2024) Wiley.

5.1.3 Exfoliacion de COPs laminares

Ya sea utilizando interacciones fisicas, quimicas o vibraciones
ultrasénicas, la exfoliacion nos permite obtener laminas
delgadas a partir de COPs bidimensionales. Es el caso de
COPs con enlaces imina que pueden ser sometidos a
procesos de exfoliacion, resultando en la obtencién de laminas
individuales con propiedades unicas comparadas con los
materiales tridimensionales con composiciones equivalentes
(Figura 5.10). Estos procesos de exfoliacion nos abren nuevas
posibilidades para mejorar propiedades y aplicaciones de los
COPs, donde las laminas individuales resultantes pueden
proporcionar un mejor acceso a su superficie exhibiendo
propiedades Optimas para aplicaciones en dispositivos
opticos, sensores[62,63] y almacenamiento de energia.
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Figura 5.10 Métodos de exfoliacion de COPs[64].
Reproducido con permiso de la referencia [56]. Copyright
(2022) Chinese Chemical Letters.

En este panorama, la continua colaboracién entre la quimica y
la ingenieria de materiales promete alcanzar avances
significativos y posicionar a los COPs como materiales
innovadores en el futuro de la ciencia y la tecnologia.

Bunck y Dichtel[65] sintetizaron el COF-43 basado en enlaces
de hidrazona, el cual sometieron a procesos de exfoliacion
ultrasénica en varios disolventes, demostrando por diferentes
técnicas analiticas de caracterizacion la estabilidad de su
estructura hexagonal caracteristica (Figura 5.11). Para ello, el
material fue sumergido en un disolvente y, posteriormente
sometido a un proceso de exfoliacion mediante ondas
ultrasénicas, donde en funcion de la naturaleza del disolvente
y, por ende, la compatibilidad con el material puede generar
una ligera pérdida de la cristalinidad sin perturbar su
configuracion quimica estructural.
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Figura 5.11 Exfoliacion ultrasénica del COF-43. Reproducido
con permiso de la referencia [57]. Copyright (2013) Journal
American Chemical Society.

Ademas, Chandra et. al[66] utilizaron métodos de exfoliacion
mecanica sencillos, seguros y respetuosos con el medio
ambiente para obtener laminas individuales (Figura 5.12). La
estabilidad quimica de las capas apiladas con interacciones T11-
1 de estos materiales porosos y cristalinos como el TpPa-1,
TpPa-2y TpBD, favorece la sencilla delaminacion de las capas
entre si. Esto implica la molturacion a temperatura ambiente
durante 30 min en un mortero con la adiciébn de unas pocas
gotas de metanol, disolvente que es insertado entre las
laminas del material generando interacciones electrostaticas
que facilitan la separacion de las laminas individuales.

CHO NH; R
H on R i
+ or N~ )MH
OH CHO R R,
H NH; R

R=H, F, NO,, Me, OMe and R,=F or H

Mechanical
Delamination

Figura 5.12 Exfoliacion mecanica de COPs basados en B-
ketoenamina. Reproducido con permiso de la referencia [58].
Copyright (2013) Journal American Chemical Society.

227



5.1.4 Funcionalizacion por defectos

La funcionalizacion de los COPs a través de defectos
estructurales ha emergido en recientes investigaciones,
influyendo notablemente en las propiedades fisicas y quimicas
de los materiales. De este modo, estas estrategias pueden
inducir defectos en los COPs, afectando a su rendimiento y
aplicaciones finales.

El disefio de los monémeros es crucial para la sintesis de
COPs, para determinar no solo la topologia y porosidad
intrinseca de la red, sino también la presencia de defectos. DE
hecho, Zhu et al.[67,68] han demostrado mediante estudios
computacionales que la seleccion adecuada de ligandos
puede minimizar los defectos al optimizar las geometrias de
los mondmeros y sus condiciones de polimerizacion. Por
ejemplo, reportando que los bloques hexagonales favorecen
el crecimiento uniforme, reduciendo la formacion de defectos
pentagonales y heptagonales.

Por otra parte, Li et al.[69] han evaluado como la introduccion
de defectos (vacantes y defectos lineales) afecta la resistencia
a tensiones en COPs, mostrando que un aumento de los
defectos genera una disminucion de la resistencia mecanica.
Este tipo de simulaciones ha sido fundamental para entender
como la formacion de COPs como el material COF-5, que
ocurre lejos del equilibrio, puede dar lugar a defectos dificiles
de eliminar.
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Figura 5.11 Composicion estructural del material COF-5 con
defectos intrinsecos. Reproducido con permiso de la
referencia [70]. Copyright (2018) Journal American Chemical
Society.

La funcionalizacion por defectos en COPs es un area de
investigacion con multiples estrategias que permiten controlar
y modificar la defectividad de estos materiales. Esto implicara
que investigadores como Schwarz et al.[70] se centren en el
disefio de ligandos y la optimizacion de condiciones de
reaccion con el objetivo de conseguir materiales
funcionalizados con propiedades mejoradas.

5.1.5 Intercalaciéon de moléculas en COPs laminares

La funcionalizacion post-sintesis (PSF) de COPs laminares se
ha implementado como un método eficaz para incorporar
nuevas funcionalidades, permitiendo modificar las
propiedades del material sin alterar significativamente su
estructura cristalina. Este proceso se basa en la intercalacion
de moléculas entre las capas de COPs ya sintetizados, lo que
permite ajustar propiedades quimicas y fisicas segun las
necesidades especificas de cada aplicacion.
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Segun Schneemann et al.[71], la funcionalizacién covalente
ofrece una mayor estabilidad debido a la robustez de los
enlaces formados durante el proceso de PSF. Este tipo de
funcionalizacion se ha aplicado con éxito en diferentes
materiales organicos e hibridos como los MOFs o COPs,
donde se han desarrollado reacciones dirigidas para introducir
grupos funcionales (ver Figura 5.12), los cuales, tal y como
detallan Nicks et al.[72], gracias a las distribucion de cargas
repulsivas entre la laminas, facilitan el proceso de exfoliacion,
incrementando notablemente el area superficial y, por ende,
las propiedades cataliticas y adsorbente de los materiales
estructurales.

Layered 2D COF Layered 2D COF 2D Nanosheets
Intercalated with Guests

Figura 5.12 Deslaminacion asistida mediante intercalacion de
moléculas en COPs laminares. Reproducido con permiso de
la referencia [72]. Copyright (2021) Royal Society of
Chemistry.

5.1.6 Seleccion del material COP de partida: TPAB-
OMePDA

En este trabajo se utilizara el solido TAPB-OMePDA como
material de partida para somerlo a diferentes modificaciones
post-sintesis. Este compuesto esta formado por enlaces imina
derivados de la unién entre el 1,3,5-tris(4-aminofenil) benceno
(TAPB) y el 2,5-dimetoxi-p-fenilendialdehido (OMePDA). Este
compuesto ha emergido como un elemento clave en el ambito
de los materiales porosos de ultima generacion[73,74]. El
material TAPB-OMePDA exhibe una estructura cristalina
hexagonal perteneciente al grupo espacial P6 con
a=b=37.2718 A, o = p =90°y y =120°, caracterizada por una
red 2D de laminas formadas por enlaces covalentes entre los
bloques de TAPB y OMePDA que definen poros hexagonales
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(6+6). Estas laminas se apilan unas sobre otras de forma
eclipsada (AA), con una distancia entre laminas ¢ = 3.5215

A[75].

La eleccidon de este material como punto de partida para las
subsecuentes modificaciones post-sintesis se ha hecho
atendiendo a su estructura altamente ordenada y a su
estabilidad excepcional, que lo hacen resistente a condiciones
de temperatura, presion y reactividad quimica a las que se
vera sometido durante las reacciones de modificacion. La
elevada estabilidad de este material con respecto al analogo
TAPB-PDA (cuyo monoémero aldehido carece de
sustituyentes) se debe a la presencia de grupos -OMe en los
anillos bencénicos de las aristas del material (Figura 5.13).
Segun Chen et al., la presencia de estos dos grupos dadores
de electrones deslocaliza la carga de los pares de electrones
no compartidos de los oxigenos sobre el anillo bencénico
central, lo que refuerza las interacciones entre laminas vy, por
tanto, estabiliza la estructura cristalina resultante[75,76].
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Figura 5.13 Monomeros de
del TAPB-OMEPDA vy

diferentes materiales derivados
sus respectivos esquemas

estructurales. Reproducido con permiso de la referencia [77].
Copyright (2020) Journal American Chemical Society.

Ademas de su estructura cristalina, el material TAPB-
OMEPDA presenta propiedades fisicas notables, incluyendo
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una alta cristalinidad y una elevada area superficial
especifica[77,78] (Figura 5.14). Estas propiedades son
fundamentales para su rendimiento en aplicaciones como la
adsorcion de gases, la catalisis y la captura de contaminantes,
siendo un candidato prometedor para aplicaciones de
purificacion de aire y agua. En muchos casos, los COPs
pierden de forma significativa tanto su cristalinidad como
superficie especifica al activarlos, un paso necesario antes de
su aplicacion, lo que reduce drasticamente su potencial. Sin
embargo, este no es el caso del material TAPB-OMe-PDA,
debido nuevamente a la elevada estabilidad ya comentada.
Asi, Zhu et al.[77] y Feriante et al.[78] estudiaron cémo
evolucionaba la cristalinidad, orden a largo alcance vy
superficie especifica del material TAPB-OMe-PDA bajo
distintas condiciones de activacion, en comparacion con dos
materiales de la misma familia, pero menos estables: el TAPB-
PDA y el TAPB-OH-PDA. Los disolventes que se indican en la
Figura 5.14, se utilizaron para lavar los COPs descritos
previamente antes del proceso de secado con el objetivo de
estudiar su influencia en las propiedades cristalinas y
porosidad de los materiales, las cuales fueron evaluadas
mediante DRX e isotermas de adsorcién de nitrégeno. En
todos los casos, los mejores resultados se obtuvieron cuando
la activacion de los materiales se llevd a cabo con CO:2
supercritico (scCO2) o con un disolvente de baja tension
superficial, como el perfluorohexano (PFH). Los tres COPs
presentaron una elevada cristalinidad y superficies especificas
notables. Sin embargo, al aumentar la tension superficial del
disolvente utilizado, se observé una pérdida progresiva de
propiedades en los dos materiales menos estables, TAPB-
PDA y TAPB-OH-PDA. Por su parte, el COF TAPB-OMe-PDA
retuvo de forma notable la cristalinidad, orden a largo alcance
y superficie especifica incluso cuando la activacion se llevé a
cabo con un disolvente muy polar, como el THF o la DMF,
como se muestra en la Figura 5.14 y Tabla 5.1. De este modo,
los disolventes con baja tension superficial, como el PFH y el
hexano, permiten una mejor conservacién de la estructura
porosa exhibiendo las areas superficiales mas elevadas, 2121
y 2060 m?/g respectivamente, debido a la minimizacién de las
fuerzas capilares durante el secado al vacio. En contraste, los
disolventes con alta tensién superficial provocan un colapso
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significativo de los poros y una disminucion en la cristalinidad
y el area superficial.
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Figura 5.15 Difractogramas de rayos X e isotermas de
adsorcion de N2 del material TAPB-OMEPDA activado
mediante diferentes disolventes con distinta tensién
superficial. Reproducido con permiso de la referencia [77].
Copyright (2020) Journal American Chemical Society.

Tabla 5.1. Superficie especifica (Sser, m? g') de los COPs
TAPB-PDA, TAPB-OH-PDA y TAPB-OMe-PDA, sometidos a
activacién con distintos disolventes o CO:2 supercritico
(scCO2)[7T].

Activacion | TAPB-PDA | TAPB-OH-PDA | TAPB-OMe-PDA

scCO2 2097 1644 2326
PFH 2121 1649 2226
Hexano 2060 1313 2183
Metanol 173 - 2243
Acetona 91 - 2298
THF 28 - 2341
Dioxano 113 772 2109
DMF 172 571 2180
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En conclusion, esta investigacion explorara las modificaciones
post-sintesis de los COPs basados en iminas, con el objetivo
de desarrollar materiales con propiedades cataliticas
mejoradas, centrandose en aquellos procesos que requieren
reacciones quimicas especificas para alterar y modular sus
propiedades estructurales, cataliticas y adsorbentes. Por
ejemplo, Rejali et al.[27] han utilizado reacciones tipo Diels-
Alder, como la aza-Diels-Alder, para transformar enlaces de
imina en enlaces de quinolina, mejorando su estabilidad frente
a acidos y bases. Cogiendo como base esta investigacion, a
continuacion, se mostraran los resultados obtenidos en la
modificacion post-sintesis del COF TPAB-OMePDA con la
finalidad de utilizarlo como plataforma para el desarrollo de
catalizadores heterogéneos o adsorbentes avanzados.

5.2 Discusion de los resultados

Uno de los principales objetivos de las modificaciones post-
sintesis es desarrollar una metodologia plataforma que
permita adaptar los COPs hacia aplicaciones especificas. Al
tener la capacidad de personalizar los grupos funcionales y las
propiedades del poro, los COPs pueden disefarse para
catalizar reacciones particulares o0 para mejorar su
rendimiento en aplicaciones industriales. Esto puede lograrse
mediante la optimizacion de la densidad de los grupos
funcionales, el control del tamafio de poro, y la preservacion
de la cristalinidad del material durante las modificaciones
quimicas.

El COP de partida, TAPB-OMePDA, se preparé siguiendo el
procedimiento descrito en la bibliografia[51], como se detalla
en el Capitulo 6. Una vez comprobado que el material
presentaba la estructura esperada y una elevada cristalinidad,
procedimos a llevar a cabo en primer lugar la modificacién
post-sintesis del material mediante reacciones tipo aza-Diels-
Alder con la finalidad de convertir las uniones imina del
compuesto en (tetrahidro)quinolina e introducir grupos
reactivos adicionales en el COP. Basandonos en los
antecedentes bibliograficos existentes[79-82], utilizamos
diferentes diendfilos convenientemente funcionalizados para
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introducir grupos aldehido (3,4-dihidro-2H-piran-2-
carbaldehido, 1) o imidazol (1-vinilimidazol, 2), como se
resume en el Esquema 5.3. De ahora en adelante nos
referiremos a estos materiales obtenidos como COF-CHO, y
COF-Im, respectivamente. Estas reacciones aza-Diel-
Alder[52] se llevaron a cabo en presencia de trifluoruro de boro
(BF3) o triflato de escandio (Sc(OTf)3) como catalizadores que
actuan como acidos de Lewis. Los procedimientos detallados
de modificacién post-sintesis utilizados se describen en el
Capitulo 6.

Cr g : e

BF, =y
Mesitileno, 110 °C
24h,N,

Esquema 5.3 Reacciones post-sintéticas tipo aza-Diels-Alder
del material TAPB-OMePDA.

A continuacion, detallamos a modo ilustrativo el mecanismo de
reaccion que tiene lugar al interaccionar los grupos imina del
COP con el diendfilo 3,4-dihidro-2H-piran-2-carbaldehido en
presencia de un acido de Lewis, como el BFs. La introduccion
de los grupos imidazol trascurre por un mecanismo de
reaccion analogos. En general, la reaccion entre una imina y
un alqueno para formar la correspondiente
(tetrahidro)quinolina se conoce como reaccion de Povarov[83],
y consiste en una reaccion de cicloadicién [4+2] tipo aza-Diels-
Alder de demanda electronica inversa, por lo que comunmente
se utilizan alquenos (diendfilos) ricos en electrones, como el
derivado de dihidropirano (DHP) utilizado en nuestro caso. En
una segunda etapa, tiene lugar una transposicion [1,3]-
sigmatrdpica de hidrégeno para recuperar la aromaticidad del
anillo bencénico, como se muestra en el Esquema 5.4. Por
tanto, la reaccion de Povarov utilizada para llevar a cabo las
modificaciones post-sintesis del COP no es un proceso
concertado sino una reaccion domino en dos etapas.
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Esquema 5.4. Mecanismo de reaccion de modificaciéon post-
sintesis del TAPB-OMePDA para obtener el COF-CHO.

En la fase inicial del proceso, tiene lugar la coordinacion del
acido de Lewis (BF3) al atomo de N de la imina, lo que aumenta
su caracter electrofilo. Por su parte, la presencia de grupos
dadores de electrones en el diendfilo aumenta su caracter
nucledfilo. Por tanto, la reaccidén se inicia con el ataque
nucledfilo desde el carbono B del diendfilo sobre el carbono
carbonilico de la imina, seguido por el reordenamiento
electronico y la ciclacion mediante la formacion de un nuevo
enlace C-C entre el carbono bencénico y el carbono o del
DHP. Una vez que se ha formado el producto de cicloadicion,
tiene lugar la transposicion [1,3] sigmatropica de H para formar
el producto final.

5.2.1 Caracterizacion y funcionalizacion del COP TAPB-
OMePDA

Tanto el material de partida como los COPs modificados se
caracterizaron exhaustivamente para comprobar si habia
tenido lugar la incorporacién exitosa de los grupos aldehidos
e imidazol. Para ello se utilizaron técnicas analiticas como la
difraccion de rayos X, la espectroscopia infrarroja, el analisis
elemental y el analisis termogravimeétrico.
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El difractograma de rayos X del material TAPB-OMePDA
mostrado en la Figura 5.13 es completamente analogo al
descrito para este material en la bibliografia[51,77]
(comparese por ejemplo con los difractogramas mostrados en
la Figura 5.12), lo que confirma que el material posee la
estructura esperada, ademas de una elevada cristalinidad. El
difractograma presenta picos bien definidos a 2,79°; 4.85°;
5.60° 7.41°y 9.71° 20, que corresponden a planos con indices
de Miller (hk0): (100), (110), (200), (210) y (220). Ademas, se
observa un pico bien definido a ~25.3° 26, correspondiente al
plano (001). Estos picos de difraccion revelan que el
apilamiento de las laminas es de tipo AA; es decir,
corresponden a un apilamiento eclipsado, y pueden ajustarse
a una estructura cristalina hexagonal con grupo espacial P6 y
parametros dered a=b=36.53 Ac=352A a=p=90°y =
120°, similares a los descritos en la bibliografia para este
compuesto[75].

Los difractogramas de rayos X de los COPs sometidos a
modificaciones post-sintesis descritas anteriormente son
completamente analogos a los del material de partida, sin
cambios significativos ni en la posicion de sus picos ni en su
intensidad. Esto demuestra que el material TAPB-OMePDA es
suficientemente robusto para resistir las condiciones de
reaccidon sin comprometerse su estructura.
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Figura 5.13 Difractogramas del COP de partida y de los COPs
modificados.

El andlisis elemental del COP y sus materiales derivados
obtenidos tras el proceso de modificacién post-sintesis se
presenta en la Tabla 5.2, el cual proporciona informacion de
interés sobre la composicion quimica de los materiales con el
objetivo de verificar la introduccién de nuevos grupos
funcionales durante el proceso de modificacién. En el caso de
la funcionalizacion del COP con grupos aldehido (reactivo 1),
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es de esperar una importante disminucion del contenido de N
del material, ya que el reactivo incorporado no contiene ese
elemento en su composicion. Por otra parte, la presencia de
dos atomos de oxigeno por cada molécula de 1 introducida
aumenta el contenido final de oxigeno en el sdlido, lo que
deberia producir también una disminucién del C final. Como
se aprecia en la Tabla 5.2, el material COF-CHO presenta una
disminucién en los contenidos de C y N en comparaciéon con
el material de partida, lo que esta de acuerdo con la tendencia
esperada.

Tabla 5.2. Analisis elemental de los materiales post-
modificados del TPAB-OMEPDA.

Material N(%) H(%) C(%)
TAPB-OMePDA 7,4 5,2 80,0
COF-CHO 3,0 5,2 66,2
COF-Im 8,0 4,4 67,8

Por su parte, la incorporacién de grupos imidazol en el COP
implica la adicion de dos atomos de nitrégeno por cada
molécula del reactivo 2 introducida, lo que deberia producir un
aumento significativo del contenido final de N, acompanado
también de una disminucion del contenido de C. De nuevo, los
datos presentados en la Tabla 5.2 son compatibles con la
funcionalizacion del COP con grupos imidazol. No obstante, el
aumento relativamente modesto del contenido final de N en la
muestra COF-Im con respecto al material de partida (8,0 frente
a 74 % en peso de N) hace pensar que el grado de
funcionalizacion conseguido es bajo. Del mismo modo que, en
la reaccion de post-modificacion del COF-CHO, Ia
incorporacion de 1-vinilimidazol en los COPs se basa en la
reaccion de tipo Povarov, que es una reaccion de cicloadicion
Diels-Alder entre el grupo vinilo del 1-vinilimidazol y el grupo
imina en el COP. En este caso, el grupo vinilo del 1-
vinilimidazol reacciona con el grupo imina que ya esta
presente en la estructura del COP para formar una nueva
estructura ciclica. En este proceso, el grupo vinilo (un
diendfilo) del 1-vinilimidazol se une al grupo imina (un dieno)
en una reaccion de tipo Povarov, formando un anillo triazo.
Este tipo de reaccién es conocida por su capacidad para

239



formar estructuras ciclicas complejas a partir de los reactivos
mencionados, donde como resultado el contenido de
nitrégeno en el COP aumenta debido a la introduccion de los
grupos imidazol, mientras que el contenido de carbono
disminuye porque algunos atomos de carbono en los enlaces
carbono-carbono del COP original se utilizan para formar los
nuevos enlaces en la estructura ciclica [75].

Los espectros de absorcion FTIR de los COPs estudiados se
muestran en la Figura 5.14. En el espectro del COP original,
las bandas caracteristicas incluyen una banda de absorcion en
la regién de 1600-1700 cm', correspondiente al nodo de
tensién de los enlaces imina (C=N). La presencia de bandas
en la regién de 1300-1500 cm' indica vibraciones de flexién
de los enlaces imina. Tras la modificacion post-sintesis con
grupos aldehidos terminales, se observa una disminucion
considerable en las bandas relacionadas con los enlaces
imina, sugiriendo una alteracion en la estructura quimica del
material. Ademas, la aparicion de nuevas bandas en la region
de 1700-1800 cm-', caracteristica de los enlaces C=0 de los
aldehidos y el ensanchamiento de las bandas en la region de
1000-1200 cm', confirma la introduccién exitosa de estos
grupos funcionales en la muestra COF-CHO. Por tanto, el
analisis FT-IR permite confirmar que la funcionalizaciéon ha
tenido lugar con éxito en el caso del material con grupos
aldehido. Sin embargo, en el caso del COP con grupos
imidazol los resultados no son concluyentes, ya que no se
aprecian cambios significativos en el espectro obtenido de la
muestra COF-Im con respecto al material de partida. Esto es
debido a la similitud con las bandas de vibracién ya existentes
en el COP original y posiblemente a un bajo grado de
funcionalizacion, como ya hemos comentado.
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Figura 5.14 Espectros FT-IR del TPAB-OMePDA y de los

COP funcionalizados.
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El espectro de '3C CP-MAS RMN correspondiente al material
TPAB-OMePDA mostrado en la Figura 5.15 presenta un
grupo complejo de sefiales entre 100 y 160 ppm que
corresponden es su conjunto a los atomos de carbono sp?
asociados a enlaces aromaticos del material, incluyendo las
uniones imina, asi como una sefal bien definida a 52 ppm
debida a los grupos metoxi. Por su parte, el espectro del
compuesto COF-CHO presenta claras diferencias, La zona del
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espectro de 100-160 ppm se vuelve mas compleja, y aparecen
nuevas sefales anchas a campo alto en torno a 70-80, 56 y
20-45 ppm, acompafiando a la sefial original de los grupos
metoxi, mas estrecha y mejor definida. Estas sefales son
debidas a los nuevos centros del material introducidos al
funcionalizar el COP con el derivado de dihidropirano. Sin
embargo, cabe destacar que no se distingue ninguna senal
clara en torno a 200 ppm, donde cabria esperar la presencia
de los grupos aldehido. A pesar de ello, el espectro RMN de
la muestra COF-CHO evidencia que ha tenido lugar una clara
transformacién quimica del material durante la reaccion de
modificacion post-sintesis.

Por el contrario, el espectro RMN de la muestra COF-Im
presenta muy pocas diferencias con respecto al del material
original, mas alla de una estructura algo mas compleja del
grupo de sefiales de carbonos sp?. Aunque resulta imposible
distinguir ninguna senal que pueda atribuirse inequivocamente
a la presencia de los grupos imidazol. Todo ello nos hace
concluir que, o bien no ha tenido lugar con éxito la
funcionalizacion del COP de partida, o, en cualquier caso, el
grado de funcionalizacion es bajo, en linea con los resultados
analisis elemental y FTIR ya comentados.

—— TAPB-OMePDA|

COF-CHO
COF-Im

_mh L

T T 1
200 100 0
desplazamiento quimico (ppm)

Figura 5.15 Espectros de 13CP-MAS RMN de los materiales
COF-CHO y COF-Im funcionalizados a partir del COP TAPB-
OMePDA.
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Por ultimo, el analisis termogravimétrico confirma que tanto el
material de partida como los modificados presentan una
resistencia térmica relativamente elevada. Tal y como se
observa en la Figura 5.16, la estabilidad térmica de los
materiales modificados se mantiene hasta el rango de 300 —
400 °C debido a la robustez de los enlaces covalentes,
contribuyendo significativamente a la integridad estructural de
los materiales incluso en presencia de las modificaciones
realizadas en la estructura del COP.

—— TAPB-OMePDA
COF-CHO
COF-Im

100

80

% masa

40

20

N~————

T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
T2 (°C)

Figura 5.16 Analisis termogravimétrico del TPAB-OMEPDA y
sus post-modificaciones.

5.2.2 Futuras vias de funcionalizacion adaptadas a
aplicaciones especificas

Los resultados obtenidos en el presente capitulo de la tesis
doctoral han demostrado la correcta obtenciéon de materiales
funcionalizados con grupos aldehido e imidazol (COF-CHO y
COF-Im) terminal basados en COPs. Estas rutas de
modificacion post-sintesis aportan una base investigadora
sélida para ser utilizada como materiales plataforma en una
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infinidad de aplicaciones especificas, gracias a la versatilidad
y reactividad que poseen ambos grupos funcionales,
permitiendo su incorporacidn en una segunda etapa de
funcionalizacion.

El grupo aldehido, en particular, destaca por su gran
reactividad con una amplia diversidad de reactivos. Entre las
principales reacciones que puede llevar a cabo el grupo
aldehido, se encuentran:

e Condensacion con aminas: En esta reaccion, el
grupo aldehido reacciona con una amina primaria,
generando una imina y liberando una molécula de
agua, tal y como se observa en la reacciéon R5.1. Este
tipo de reacciébn es bastante eficiente y directa,
facilitando la modificacidon del sélido con grupos
nitrogenados.

R—CHO+R' —NH, > R—CH=N—R'+H,0 (R5.1)

Los materiales tipo COPs funcionalizados con compuestos de
amina pueden ser utilizados como catalizadores basico, tal y
como detallan Das et al.[84] para llevar a cabo con un
rendimiento del 99 % la reaccion de condensacion
Knoevenagel. Ademas, otros investigadores como Xu et
al.[85] se han centrado en el uso de aminas quirales, por
ejemplo, L-aminoacidos, como eficientes organocatalizadores
asimétricos en las reacciones de Mannich y la adicion de
Michael para obtener productos con alta enantioselectividad
en procesos industriales.

e Reducciéon a alcoholes primarios: Esta reaccion
implica la reduccion del grupo aldehido a un alcohol
primario mediante un agente reductor como el
borohidruro de sodio (NaBHa).

R—CHO + NaBH, » R — CH,0H

En este contexto, es posible encontrar materiales tipo COP
funcionalizados con grupos hidroxilo terminal, como los
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trabajos descritos por Wang et al.[86] y Liu et al.[87], los cuales
hacen uso de este tipo de materiales para la captura de
metales pesados contaminantes como el mercurio (Hg) o el
uranio (U) en aguas residuales. De este modo, la adsorcién se
ve favorecida por capacidad de los grupos hidroxilo
distribuidos a lo largo de la estructura porosa del COP de
formar puentes de hidréogeno, lo que proporciona una gran
cantidad de sitios activos para la interaccién con los iones
metalicos.

e Oxidacion a acidos carboxilicos: En esta reaccion, el
grupo aldehido es oxidado para formar un acido
carboxilico. Esto puede realizarse mediante oxidantes
suaves como el peréxido de hidrogeno o reactivos mas
potentes como el permanganato de potasio.

R—CHO + [0] > R—COOH

En su trabajo, Li et al.[88] han llevado a cabo un estudio sobre
la sintesis y caracterizacion de dos compuestos de COPs
funcionalizados con grupos carboxilicos terminales,
denominados COOH-COF-1 y COOH-COF-2. Estos
materiales demostraron una notable estabilidad quimica y
térmica, ademas de exhibir comportamientos intrinsecos de
conductividad eléctrica  excepcionales. Especialmente
destacable es el rendimiento del COOH-COF-2, que alcanza
una conductividad protonica de 2,6-10-3 S/cm a 353 Ky 98 %
de humedad relativa, estableciendo un récord entre todos los
COPs funcionalizados con acidos reportados hasta la fecha.

Por otro lado, en esta tesis doctoral se ha sintetizado un
material llamado COF-Im, orientado a establecer una ruta de
funcionalizacion post-sintesis adecuada para la obtencién de
COPs con propiedades de intercambio idnico. Esta estrategia
ofrece un gran potencial para desarrollar materiales que
puedan actuar como intercambiadores idnicos solidos y/o
adsorbentes selectivos, tal y como Ding et al.[89] demostraron
con el material COF-IL basado en liquidos iénicos, capaz de
adsorber selectivamente el CO2 frente a N2 y CHs4 en
condiciones ambientales. Por tanto, siguiendo el camino de
investigaciones como esta se pretendera continuar con
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estrategias de funcionalizacion post-sintesis basados en el
COF-CHO vy el COF-Im contribuyendo a soluciones
innovadores en los ambitos y aplicaciones de interés industrial
descritos.

5.3 Conclusiones

En este capitulo, se ha comenzado a explorar las post-
modificaciones sintéticas del COP TPAB-OMePDA,
centrandose en la introduccion de grupos funcionales
mediante la incorporacion de aldehidos, e imidazoles
terminales en su estructura. Estas estrategias de modificacion
ofrecen una via prometedora para ajustar selectivamente las
propiedades quimicas del COP TPAB-OMePDA y adaptar su
afinidad hacia compuestos especificos.

A pesar de los avances iniciales en el estudio de las
modificaciones post-sintesis del COP-TPAB-OMePDA, se
reconoce que aun existe un amplio espectro de investigacion
por explorar. En particular, las etapas de funcionalizacion
estudiadas, incluyendo la introduccién de grupos aldehido e
imidazol, han sido afianzadas como plataformas sintéticas de
partida. De este modo, la funcionalizacion con grupos aldehido
permitira realizar reacciones diversas, como condensaciones
con aminas y reducciones a alcoholes, que pueden aportar un
gran portfolio de posibilidades. Ademas, el material COF-Im
podra ser un precursor ideal para el desarrollo de materiales
con propiedades de intercambio i6nico y adsorcion selectiva
de gases.

5.4 Referencias

Jarju, J.J.; Lavender, A.M.; Espifia, B.; Romero, V.; Salonen,
L.M. Covalent Organic Framework Composites: Synthesis
and Analytical Applications. Molecules 2020, 25, 5404.
Zhang, Y.; Huang, Z.; Ruan, B.; Zhang, X.,; Jiang, T.; Ma, N.;
Tsai, F.C. Design and Synthesis of Polyimide Covalent
Organic Frameworks. Macromol Rapid Commun 2020, 41,
2000402.

246



10.

11.

12.

Yue, Y.; Ji, D.; Liu, Y.; Wei, D. Chemical Sensors Based on
Covalent Organic Frameworks. Chem. Eur. J.2024, 30,
€202302474.

Qian, C.; Teo, W.L.; Gao, Q.; Wu, H.; Liao, Y.; Zhao, Y.
Polycrystalline Covalent Organic Frameworks. Mater. Today
2023, 71, 91-107.

Lohse, M.S.; Bein, T.; Lohse, M.S.; Bein, T. Covalent Organic
Frameworks: Structures, Synthesis, and Applications. Adv
Funct Mater 2018, 28, 1705553.

Cao, C.; Wang, H.; Wang, M.; Liu, Y.; Zhang, Z.; Liang, S.;
Yuhan, W.; Pan, F.; Jiang, Z. Conferring Efficient Alcohol
Dehydration to Covalent Organic Framework Membranes via
Post-Synthetic Linker Exchange. J Memb Sci 2021, 630,
119319.

Zhang, J.; Luo, D.; Xiao, H.; Zhao, H.; Ding, B.; Dou, H.;
Zhang, X. Post-Synthetic Covalent Organic Framework to
Improve the Performance of Solid-State Li+ Electrolytes. ACS
Appl Mater Interfaces 2023, 15, 34704-34710.

Gui, B.; Liu, X.; Cheng, Y.; Zhang, Y.; Chen, P.; He, M.; Sun,
J.; Wang, C. Tailoring the Pore Surface of 3D Covalent
Organic Frameworks via Post-Synthetic Click Chemistry.
Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61, €202113852.

Dutta, T.K.; Patra, A. Post-Synthetic Modification of Covalent
Organic Frameworks through in Situ Polymerization of Aniline
for Enhanced Capacitive Energy Storage. Chem Asian J
2021, 16, 158-164.

Chen, R.; Zhao, J.; Yu, Z.; Cong, M.; Wang, Y.; Wang, M.; Li,
G.; Li, Z.; Zhao, Y. Post-Synthetic Fully -Conjugated Three-
Dimensional Covalent Organic Frameworks for High-
Performance Lithium Storage. ACS Appl Mater Interfaces
2023, 15, 830-837.

Fernandes, S.P.S.; Frey, L.; Cid-Seara, K.M.; Oliveira, O.;
Guldris, N.; Carbo6-Argibay, E.; Rodriguez-Abreu, C;
Kolen’ko, Y. V.; Silva, A.M.S.; Medina, D.D.; Salonen, L.M.; A
Post-Synthetic Modification Strategy for the Synthesis of
Pyrene-Fused Azaacene Covalent Organic Frameworks.
Microporous Mesoporous Mater. 2022, 343, 112162.

Wang, X.; Wu, J.; Liu, X.; Qiu, X.; Cao, L.; Ji, Y. Enhanced
Chiral Recognition Abilities of Cyclodextrin Covalent Organic
Frameworks via Chiral/Achiral Functional Modification. ACS
Appl Mater Interfaces 2022, 14, 25928-25936.

247



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Arora, N.; Flores, C.; Senarathna, M.C.; Thompson, C.M.;
Smaldone, R.A.; Arora, N; Flores, C.; Senarathna, M.C.;
Thompson, C.M. Design, Synthesis, and Applications of
Mesoporous Covalent Organic Frameworks. CCS Chemistry
2024, 1-12.

Wang, K.; Zhang, H.; Xiao, Y.; Ren, S.; Wang, Y.; Li, L.
Efficient Exfoliation of Covalent Organic Frameworks by a
Facile Thiol-Ene Reaction. Chem. Eng. J. 2023, 454, 140283.
Cao, C.; Wang, H.; Wang, M.; Liu, Y.; Zhang, Z.; Liang, S.;
Yuhan, W.; Pan, F.; Jiang, Z. Conferring Efficient Alcohol
Dehydration to Covalent Organic Framework Membranes via
Post-Synthetic Linker Exchange. J Memb Sci 2021, 630,
119319.

Cui, Y.; Miao, Z.; Liu, Q.; Jin, F.; Zhai, Y.; Zhang, L.; Wang,
W.; Wang, K.; Liu, G.; Zeng, Y. Construction of a Three-
Dimensional Covalent Organic Framework via the Linker
Exchange Strategy. Chem Res Chin Univ 2022, 38, 402—408.
Hu, J.; Gupta, S.K.; Ozdemir, J.; Beyzavi, M.H. Applications
of Dynamic Covalent Chemistry Concept toward Tailored
Covalent Organic Framework Nanomaterials: A Review. ACS
Appl Nano Mater 2020, 3, 6239-6269.

Shreeraj, G.; Giri, A.; Patra, A. Pushing the Boundaries of
Covalent Organic Frameworks through Postsynthetic Linker
Exchange. ChemNanoMat 2024, 10, e202300398.

Zhai, Y.; Liu, G.; Jin, F.; Zhang, Y.; Gong, X.; Miao, Z.; Li, J.;
Zhang, M.; Cui, Y.; Zhang, L.; Liu, Y.; Zhang, H.; Xhao, Y.;
Zeng, Y.; Construction of Covalent-Organic Frameworks
(COFs) from Amorphous Covalent Organic Polymers via
Linkage Replacement. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58,
17679-17683.

Qian, C.; Qi, Q.Y.; Jiang, G.F.; Cui, F.Z.; Tian, Y.; Zhao, X.
Toward Covalent Organic Frameworks Bearing Three
Different Kinds of Pores: The Strategy for Construction and
COF-to-COF Transformation via Heterogeneous Linker
Exchange. J Am Chem Soc 2017, 139, 6736-6743.

Dippold, V.; Vogl, S.; Griineberg, J.; Thomas, A. Linker
Exchange as Facile Method for Post-Synthetic Modification of
B-Ketoenamine-Linked Covalent Organic Frameworks.
Macromol Rapid Commun 2023, 44, 2300046.

Chen, L.; Huang, M.; Chen, B.; Gong, C.; Li, N.; Cheng, H.;
Chen, Y.; Peng, Y.; Xu, G. Two-Dimensional Covalent

248



23.

24.

25.

26.

27.

27.

28.

29.

30.

Organic Framework Nanosheets: Synthesis and Energy-
Related Applications. Chin Chem Lett 2022, 33, 2867—-2882.
Khayum, M.A.; Kandambeth, S.; Mitra, S.; Nair, S.B.; Das, A.;
Nagane, S.S.; Mukherjee, R.; Banerjee, R. Chemically
Delaminated Free-Standing Ultrathin Covalent Organic
Nanosheets. Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 15604—15608.
Burke, D.W.; Sun, C.; Castano, |.; Flanders, N.C.; Evans,
A.M.; Vitaku, E.; McLeod, D.C.; Lambeth, R.H.; Chen, L.X.;
Gianneschi, N.C.; Dichtel, W.DjR.; Acid Exfoliation of Imine-
Linked Covalent Organic Frameworks Enables Solution
Processing into Crystalline Thin Films. Angew. Chem. Int. Ed.
2020, 59, 5165-5171.

Li, L.; Ma, Y.; Yang, H.; Wu, N.; Peng, L.; Wang, J. Dual Role
of Ligand for Porphyrin-Based Covalent Organic Framework
Exfoliation and Turn-Up Fluorescence Sensing. ACS Appl
Polym Mater 2022, 5, 790.

Wang, K.; Zhang, H.; Xiao, Y.; Ren, S.; Wang, Y.; Li, L.
Efficient Exfoliation of Covalent Organic Frameworks by a
Facile Thiol-Ene Reaction. Chem. Eng. J. 2023, 454, 140283.
Rejali, N.A.; Dinari, M.; Wang, Y. Post-Synthetic Modifications
of Covalent Organic Frameworks (COFs) for Diverse
Applications. Chem. Commun. 2023, 59, 11631-11647.
Arora, N.; Flores, C.; Senarathna, M.C.; Thompson, C.M.;
Smaldone, R.A.; Arora, T N; Flores, C.; Senarathna, M.C;
Thompson, C.M. Design, Synthesis, and Applications of
Mesoporous Covalent Organic Frameworks. CCS Chemistry
2023, 6, 57-68.

Jia, B.; Zheng, Y.; Li, Z.; Xu, K.; Wang, H.; Cheng, L.; Wang,
H.; Liu, Z.; Zahng, R.; Jiang, Z.; Polyelectrolyte Intercalated
Two-Dimensional Covalent Organic Framework Membranes
for Efficient Desalination. Desalination 2024, 591, 118046.
Alihosseini, M.; Neek-Amal, M. Single Atom Intercalation in
2D Triazine-Based (g-C6N6) and Boroxine-Based (B606)
Porous Covalent Organic Framework Bilayers and
Heterostructures. J. Appl. Phys. 2024, 135, 244301.

Shi, J.L.; Feng, K.; Hao, H.; Ku, C.; Sit, P.H.L.; Teoh, W.Y;
Lang, X. Lang, X. 2D Sp2 Carbon-Conjugated Covalent
Organic Framework with Pyrene-Tethered TEMPO
Intercalation for Photocatalytic Aerobic Oxidation of Sulfides
into Sulfoxides. Solar RRL 2022, 6, 2100608.

249



31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

Sui, X.; Yuan, Z.; Liu, C.; Wei, L.; Xu, M.; Liu, F.; Montoya, A;
Goh, K.; Chen, Y. Graphene Oxide Laminates Intercalated
with 2D Covalent-Organic Frameworks as a Robust
Nanofiltration Membrane. J. Mater. Chem. A. 2020, 8, 9713-
9725.

Wang, R.; Lyu, H.; Poon Ho, G.S.H.; Chen, H.; Yuan, Y ;
Bang, K.T.; Kim, Y. Highly Conductive Covalent—Organic
Framework Films. Small 2024, 20, 2306634.

Hu, H.; Yan, Q.; Ge, R.; Gao, Y. Covalent Organic Frameworks
as Heterogeneous Catalysts. Chin. J. Catal.2018, 39, 1167—
1179.

Cheng, H.Y.; Wang, T. Covalent Organic Frameworks in
Catalytic Organic Synthesis. Adv Synth Catal 2021, 363,
144-193.

Zhu, L.; Zhang, Y.B. Crystallization of Covalent Organic
Frameworks for Gas Storage Applications. Molecules 2017,
22, 1149.

Xiong, S.; Li, L.; Dong, L.; Tang, J.; Yu, G.; Pan, C. Covalent-
Organic Frameworks (COFs)-Based Membranes for CO2
Separation. J. CO2 Util. 2020, 41, 101224.

Yusran, Y.; Guan, X.; Li, H.; Fang, Q.; Qiu, S. Postsynthetic
Functionalization of Covalent Organic Frameworks. Ntl. Sci.
Rev. 2020, 7, 170-190.

Nagai, A.; Guo, Z.; Feng, X.; Jin, S.; Chen, X,; Ding, X.;
Jiang, D. Pore Surface Engineering in Covalent Organic
Frameworks. Nat. Commun. 2011, 2, 1-8.

Haase, F.; Troschke, E.; Savasci, G.; Banerjee, T.; Duppel,
V.; Dorfler, S.; Grundei, M.M.J.; Burow, A.M.; Ochsenfeld, C.;
Kaskel, S.; Lotsch, B.V. Topochemical Conversion of an
Imine- into a Thiazole-Linked Covalent Organic Framework
Enabling Real Structure Analysis. Nat. Commun. 2018, 9, 1-
10.

Guo, L.; Jia, S.; Diercks, C.S.; Yang, X.; Alshmimri, S.A;
Yaghi, O.M. Amidation, Esterification, and Thioesterification
of a Carboxyl-Functionalized Covalent Organic Framework.
Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 2023-2027.

Guo, Y.; Zou, X.; Li, W.; Hu, Y.; Jin, Z.; Sun, Z.; Gong, S.;
Guo, S.; Yan, F. High-Density Sulfonic Acid-Grafted Covalent
Organic Frameworks with Efficient Anhydrous Proton
Conduction. J Mater Chem A Mater 2022, 10, 6499-6507.

250



42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

Kim, Y.H.; Kim, N.; Seo, J.M.; Jeon, J.P.; Noh, H.J.; Kweon,
D.H.; Ryu, J.; Baek, J.B. Benzothiazole-Based Covalent
Organic Frameworks with Different Symmetrical
Combinations for Photocatalytic CO2Conversion. Chem.
Mater.2021, 33, 8705-8711.

Paul, R.; Chandra Shit, S.; Mandal, H.; Rabeah, J.; Kashyap,
S.S.; Nailwal, Y.; Shinde, D.B.; Lai, Z.; Mondal, J.
Benzothiazole-Linked Metal-Free Covalent Organic
Framework Nanostructures for Visible-Light-Driven
Photocatalytic Conversion of Phenylboronic Acids to Phenols.
ACS Appl Nano Mater 2021, 4, 11732-11742.

Wan, H.; Wang, S.; Chen, H.; Chen, L.; Song, Y.; Wang, L.
Fluorescent Benzothiazole-Based Covalent-Organic
Frameworks with Intramolecular Dual “Lock” for Ratiometric
Detection of Fenthion. Mater Today Chem 2022, 26, 101178.
Li, Y.; Zuo, K.; Gao, T.; Wu, J.; Su, X.; Zeng, C.; Xu, H.; Hu,
H.; Zhang, X.; Gao, Y. Bimetallic Docked Covalent Organic
Frameworks with High Catalytic Performance towards
Coupling/Oxidation Cascade Reactions. RSC Adv. 2022, 12,
4874-4882.

He, M.; Ye, Z,; Lin, G,; Yin, S.; Huang, X.; Zhou, X,; Yin, Y_;
Gui, B.; Wang, C. Research Progress of Porphyrin-Based
Covalent Organic Frameworks in Photocatalysis. Acta Chimi.
Sin. 2023, 81, 784.

Oudi, S.; Oveisi, A.R.;Daliran, S.; Khajeh, M.;
Dhakshinamoorthy, A.; Garcia, H. A Porphyrin-Based
Covalent Organic Framework as Metal-Free Visible-LED-
Light Photocatalyst for One-Pot Tandem Benzyl Alcohol
Oxidation/Knoevenagel Condensation. Nanomaterials 2023,
13, 558.

Shan, Z.; Sun, Y.; Wu, M.; Zhou, Y.; Wang, J.; Chen, S;;
Wang, R.; Zhang, G. Metal-Porphyrin-Based Three-
Dimensional Covalent Organic Frameworks for
Electrocatalytic Nitrogen Reduction. Appl. Catal. B 2024, 342,
123418.

He, T.; Zhao, Z.; Liu, R.; Liu, X.; Ni, B.; Wei, Y.; Wu, Y.; Yuan,
W.; Peng, H.; Jiang, Z.; Zhao, Y. Porphyrin-Based Covalent
Organic Frameworks Anchoring Au Single Atoms for
Photocatalytic Nitrogen Fixation. J. Am. Chem. Soc. 2023,
145, 6057-6066.

251



50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

Wang, C.; Shan, Y.T.; Zheng, W.H.; Zhang, M.; Su, Z.M.
Two-Dimensional Graphdiyne Analogue Containing Mo-
Coordinated Porphyrin Covalent Organic Framework as a
High-Performance Electrocatalyst for Nitrogen Fixation. App/
Surf Sci 2022, 580, 152359.

Li, X.; Zhang, C.; Cai, S.; Lei, X.; Altoe, V.; Hong, F.; Urban,
J.J.; Ciston, J.; Chan, E.M.; Liu, Y. Facile Transformation of
Imine Covalent Organic Frameworks into Ultrastable
Crystalline Porous Aromatic Frameworks. Nat. Commun.
2018, 9, 1-8.

Liang, Y.; Xia, M.; Zhao, Y.; Wang, D.; Li, Y.; Sui, Z.; Xiao, J.;
Chen, Q. Functionalized Triazine-Based Covalent Organic
Frameworks Containing Quinoline via Aza-Diels-Alder
Reaction for Enhanced Lithium-Sulfur Batteries Performance.
J Colloid Interface Sci 2022, 608, 652—661.

Xue, R.; Liu, Y.S.; Guo, H.; Yang, W.; Yang, G.Y. Chemical
Conversion of Imine- into Quinoline-Linked Covalent Organic
Frameworks for Photocatalytic Oxidation. J Colloid Interface
Sci 2024, 655, 709-716.

Zhao, Y.; Yang, Y.; Xia, T.; Tian, H.; Li, Y.; Sui, Z.; Yuan, N;
Tian, X.; Chen, Q. Pyrimidine-Functionalized Covalent
Organic Framework and Its Cobalt Complex as an Efficient
Electrocatalyst for Oxygen Evolution Reaction.
ChemSusChem 2021, 14, 4556—4562.

Lyu, H.; Li, H.; Hanikel, N.; Wang, K.; Yaghi, O.M. Covalent
Organic Frameworks for Carbon Dioxide Capture from Air. J.
Am. Chem. Soc. 2022, 144, 12989-12995.

Liu, F.; Wang, S.; Hu, Z.; Hu, B. Post-Synthetically
Functionalized Covalent Organic Frameworks for Highly
Efficient Recovery of Gold from Leaching Liquor of Electronic
Waste. Sep. Purif. Technol. 2024, 329, 125218.

Wang, P.; Xu, Q.; Li, Z.; Jiang, W.; Jiang, Q.; Jiang, D.;
Exceptional lodine Capture in 2D Covalent Organic
Frameworks. Adv. Mater.2018, 30, 1801991.

Sun, Y.; Wang, S.; Li, Y.; Lu, H.; Zhu, M.; Liu, X.; Chen, Z.
Covalent Organic Frameworks (COF) Materials for Selective
Radionuclides Removal from Water. J Radioanal Nucl Chem
2023, 332, 1101-1111.

Saeed, T.; Naeem, A.; Ahmad, B.; Ahmad, S.; Afridi, S.;
Khan, F.; Din, I.U.; Khan, N.H. Covalent Organic Frameworks

252



60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

for CO2 Adsorption: Fundamentals, Structural Features and
Synthesis. J. Porous Mater. 2023, 31, 33—48.

Maschita, J.; Banerjee, T.; Lotsch, B. V. Direct and Linker-
Exchange Alcohol-Assisted Hydrothermal Synthesis of Imide-
Linked Covalent Organic Frameworks. Chem. Mater.2022,
34, 2249-2258.

Martin-lllan, J.; Sierra, L.; Guillem-Navajas, A.; Suarez, J.A,;
Royuela, S.; Rodriguez,-San-Miguel, D.; Maspoch, D.;Océn,
P.; Zamora, F. p-Ketoenamine-Linked Covalent Organic
Frameworks Synthesized via Gel-to-Gel Monomer Exchange
Reaction: From Aerogel Monoliths to Electrodes for
Supercapacitors. Adv. Funct. Mater. 2024, 2403567.

Cui, W.R.; Zhang, C.R.; Jiang, W.; Liang, R.P.; Qiu, J.D.
Covalent Organic Framework Nanosheets for Fluorescence
Sensing via Metal Coordination. ACS Appl Nano Mater 2019,
2, 5342-5349.

Li, L.; Ma, Y.; Yang, H.; Wu, N.; Peng, L.; Wang, J. Dual Role
of Ligand for Porphyrin-Based Covalent Organic Framework
Exfoliation and Turn-Up Fluorescence Sensing. ACS Appl
Polym Mater 2022, 5, 784—790.

Chen, L.; Huang, M.; Chen, B.; Gong, C.; Li, N.; Cheng, H.;
Chen, Y.; Peng, Y.; Xu, G. Two-Dimensional Covalent
Organic Framework Nanosheets: Synthesis and Energy-
Related Applications. Chin. Chem. Lett. 2022, 33-2867-2882.
Bunck, D.N.; Dichtel, W.R. Bulk Synthesis of Exfoliated Two-
Dimensional Polymers Using Hydrazone-Linked Covalent
Organic Frameworks. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 14952-
14955.

Chandra, S.; Kandambeth, S.; Biswal, B.P.; Lukose, B.;
Kunjir, S.M.; Chaudhary, M.; Babarao, R.; Heine, T.;
Banerjee, R. Chemically Stable Multilayered Covalent
Organic Nanosheets from Covalent Organic Frameworks via
Mechanical Delamination. J Am Chem Soc 2013, 135,
17853-17861.

Zhu, Y.L.; Fu, C.L.; Li, ZW.; Sun, Z.Y. A Controlling
Parameter of Topological Defects in Two-Dimensional
Covalent Organic Frameworks. Nanoscale 2020, 12, 22107-
22115.

Zhu, Y.L.; Fu, C.L.; Li, ZW.; Sun, Z.Y. Building Block Design
for Minimizing Defects in the Construction of Two-

253



69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

Dimensional Covalent Organic Frameworks. J. Phys. Chem.
Lett. 2020, 11, 179-183.

Li, H.; Brédas, J.L. Large Out-of-Plane Deformations of Two-
Dimensional Covalent Organic Framework (COF). J. Phys.
Chem. Lett. 2018, 9, 4215-4220.

Schwarz, D.; Acharjya, A.; Ichangi, A.; Kochergin, Y.S.; Lyu,
P.; Opanasenko, M.V.; Tarabek, J.; Vacek Chocholousova,
J.; Vacek, J.; Schmidt, J.; Cejka, J.; Nachtigall, P.; Thomas,
A.; Bojdys, M.J. Tuning the Porosity and Photocatalytic
Performance of Triazine-Based Graphdiyne Polymers through
Polymorphism. ChemSusChem 2019, 12, 194-199.
Schneemann, A.; Dong, R.; Schwotzer, F.; Zhong, H.;
Senkovska, I.; Feng, X.; Kaskel, S. 2D Framework Materials
for Energy Applications. Chem. Sci. 2021, 12, 1600-1619.
Nicks, J.; Zhang, J.; Foster, J.A. Tandem Catalysis by
Ultrathin Metal-Organic Nanosheets Formed through Post-
Synthetic Functionalisation of a Layered Framework. Chem.
Commun. 2019, 55, 8788-8791.

Arora, N.; Flores, C.; Senarathna, M.C.; Thompson, C.M.;
Smaldone, R.A. Design, Synthesis, and Applications of
Mesoporous Covalent Organic Frameworks. CCS Chem.
2023, 6, 57-68.

Zhang, T.; Fu, X.; Wu, C.; Tan, F.J.; Liu, Y.; Xia, S. Facile
Fabrication of Covalent Organic Framework Composite
Membranes via Interfacial Polymerization for Enhanced
Separation and Anti-Fouling Performance. J Environ Chem
Eng 2021, 9, 106807.

Xu, H.; Gao, J.; Jiang, D. Stable, Crystalline, Porous,
Covalent Organic Frameworks as a Platform for Chiral
Organocatalysts. Nat Chem 2015, 7, 905-912.

Chen, X.; Addicoat, M.; Jin, E.; Xu, H.; Hayashi, T.; Xu, F;
Huang, N.; Irle, S.; Jiang, D. Designed Synthesis of Double-
Stage Two-Dimensional Covalent Organic Frameworks. Sci.
Rep. 2015, 5, 1-19.

Zhu, D.; Verduzco, R. Ultralow Surface Tension Solvents
Enable Facile COF Activation with Reduced Pore Collapse.
ACS Appl Mater Interfaces 2020, 12, 33121-33127.
Feriante, C.H.; Jhulki, S.; Evans, A.M.; Dasari, R.R.; Slicker,
K.; Dichtel, W.R.; Marder, S.R.; Rapid Synthesis of High
Surface Area Imine-Linked Two-Dimensional Covalent

254



79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

Organic Frameworks by Avoiding Pore Collapse During
Isolation., Adv. Mater., 2020, 32, 1905776.

Das, P.; Roeser, J.; Thomas, A. Solar Light Driven H202
Production and Selective Oxidations Using a Covalent
Organic Framework Photocatalyst Prepared by a
Multicomponent Reaction. Angew. Chem. Int. Ed. 2023, 62,
€202304349.

Zhao, Y.; Yang, Y.; Xia, T.; Tian, H.; Li, Y.; Sui, Z.; Yuan, N;
Tian, X.; Chen, Q. Pyrimidine-Functionalized Covalent
Organic Framework and Its Cobalt Complex as an Efficient
Electrocatalyst for Oxygen Evolution Reaction.
ChemSusChem 2021, 14, 4556—4562.

Zhang, J.; Luo, D.; Xiao, H.; Zhao, H.; Ding, B.; Dou, H.;
Zhang, X. Post-Synthetic Covalent Organic Framework to
Improve the Performance of Solid-State Li+ Electrolytes. ACS
Appl Mater Interfaces 2023, 15, 34704-34710.

Li, C.; Ma, Y.; Liu, H.; Tao, L.; Ren, Y.; Chen, X.; Li, H.; Yang,
Q. Asymmetric Photocatalysis over Robust Covalent Organic
Frameworks with Tetrahydroquinoline Linkage. Chin. J.
Catal.2020, 41, 1288-1297.

Povarov, L.S. AB-UNSATURATED ETHERS AND THEIR
ANALOGUES IN REACTIONS OF DIENE SYNTHESIS. Rus.
Chem. Rev. 1967, 36, 656.

Das, D.D.; Sayari, A. Amine Grafted Pore-Expanded MCM-41
as Base Catalysts. Stud. Surf. Sci. Catal. 2007, 170, 1197-
1204.

Xu, LW.; Luo, J.; Lu, Y. Asymmetric Catalysis with Chiral
Primary Amine-Based Organocatalysts. Chem. Commun.
2009, 1807-1821.

Wang, W.; Gong, M.; Zhu, D.; Vakili, M.; Gholami, Z.; Jiang,
H.; Zhou, S.; Qu, H. Post-Synthetic Thiol Modification of
Covalent Organic Frameworks for Mercury(ll) Removal from
Water. Env. Sci. Ecotechnol. 2023, 14, 100236.

Liu, X.; Wang, X.; Jiang, W.; Zhang, C.R.; Zhang, L.; Liang,
R.P.; Qiu, J.D. Covalent Organic Framework Modified Carbon
Nanotubes for Removal of Uranium (VI) from Mining
Wastewater. Chem. Eng. J. 2022, 450, 138062.

Li, J.; Wang, J.; Shui, F.; Yi, M.; Zhang, Z.; Liu, X.; Zhang, L.;
You, Z.; Yang, R.; Yang, S.; Li, B.; Bu, X. Superhigh Intrinsic
Proton Conductivity in Densely Carboxylic Covalent Organic
Framework. Chin. Chem. Lett. 2023, 34, 107917.

255



89.

Ding, L.G.; Yao, B.J.; Li, F.; Shi, S.C.; Huang, N.; Yin, H.B.;
Guan, Q.; Dong, Y. Bin lonic Liquid-Decorated COF and lIts
Covalent Composite Aerogel for Selective CO2 Adsorption
and Catalytic Conversion. J. Mater. Chem. A Mater. 2019, 7,

4689-4698.

256



257



Capitulo 6.
Metodos experimentales

258



259



6.1 Técnicas de caracterizacion

En el ambito de la investigacion cientifica y tecnoldgica, la
caracterizacion de materiales y sistemas es un pilar
fundamental que permite comprender sus propiedades,
estructura y comportamiento bajo diversas condiciones. Este
capitulo aborda las técnicas de caracterizacion que se han
utilizado en el presente estudio para investigar y evaluar las
propiedades de los materiales o sistemas en cuestion. A través
de un analisis detallado de estas técnicas, se proporciona una
base solida para la interpretacion de los resultados
experimentales y la validacion de los modelos teoricos.

La caracterizacion de materiales es una disciplina que abarca
una amplia variedad de técnicas y metodologias, cada una
disefada para proporcionar informaciéon especifica sobre
diferentes aspectos de un material, como su composicion
quimica, estructura cristalina, morfologia, propiedades
mecanicas, eléctricas, térmicas y opticas, entre otras. Estas
técnicas se dividen generalmente en dos categorias
principales: técnicas destructivas y no destructivas. Las
primeras, como analisis elemental o el analisis
termogravimétrico (TGA), requieren la alteraciéon o incluso la
destruccion del material para obtener la informacién deseada.
Por otro lado, las técnicas no destructivas, como la difraccion
de rayos X (DRX) o la espectroscopia infrarroja (FTIR),
permiten caracterizar el material sin modificar su estructura o
propiedades.

De este modo, en este capitulo se describe en detalle las
técnicas de caracterizacion utilizadas en el marco de esta
investigacion, justificando su eleccion y relevancia en funcion
de los objetivos del estudio. Se abordan aspectos
fundamentales como el fundamento y el principio de
funcionamiento de cada técnica que influyen en la obtencion
de resultados precisos y reproducibles.
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6.1.1 Analisis elemental

El analisis elemental CHNS (Carbono, Hidrégeno, Nitrogeno y
Azufre) es una técnica instrumental de alta precision y
exactitud utilizada para determinar la composicion elemental
de una muestra. Es fundamental en diversos campos de la
ciencia y la ingenieria, como la quimica organica, la
bioquimica, la ciencia de materiales y la quimica ambiental.
Esta técnica se basa en la combustion completa de la muestra,
un procedimiento destructivo que permite la cuantificacion
precisa de los elementos mencionados.

Prestch et al. [1] destacan el analisis elemental CHNS como
una de las técnicas mas utilizadas, la cual se fundamenta en
la oxidacion completa de la muestra mediante combustion a
altas temperaturas en un ambiente controlado. El objetivo es
transformar los elementos carbono, hidrégeno, nitrogeno y
azufre en sus respectivos gases de oxido, los cuales pueden
ser separados y cuantificados. La técnica se basa en principios
tedricos clave como la combustidén directa del materia, donde
la muestra, generalmente de unos pocos miligramos, se
introduce en un horno de combustion a temperaturas que
oscilan entre 1000°C y 1200°C oxidandose segun las
siguientes reacciones asociadas a cada elemento:

Carbono — C + 0, — CO,
1
Hidrégeno — 2H + 502 - H,0
AZufre -S4+ 02 - 502

Los productos gaseosos de la combustién son transportados
mediante un gas portador, tipicamente helio, a través de
trampas y columnas que separan cada uno de los
componentes gaseosos. Las trampas eliminan la humedad y
otros gases interferentes, asegurando que los productos de
interés lleguen a los detectores sin contaminantes. La sefial
obtenida de los detectores se compara con la de patrones de
referencia con composicibn elemental conocida. Los
resultados se expresan en porcentaje en peso (% en peso) de
cada elemento en la muestra, utilizando ecuaciones estandar
de calibracién.
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e Procedimiento experimental

La muestra preparada se encapsula en un crisol de estafo o
plata, materiales que facilitan la combustién completa sin
interferencias. El crisol con la muestra se introduce en el horno
de combustion mediante un sistema de autosampler para
garantizar la consistencia en el tiempo de introduccion y
combustion[2].

Una vez en el horno, la muestra se somete a una combustion
completa a temperaturas de hasta 1200°C en un flujo
constante de oxigeno puro. La combustién produce los gases
de oxidos correspondientes (CO,, H,O, NOx y SO,) en la
columna de oxidacion, ademas de transformar los NOx a N2 en
una posterior columna de reduccién, gases que son
arrastrados por un flujo de helio a través de un sistema de
trampas y columnas cromatograficas y son analizados por los
detectores especificos. Los datos obtenidos de los detectores
se procesan mediante software especializado que compara
las senales con curvas de calibracion obtenidas de patrones
conocidos. Esto permite calcular el contenido en porcentaje en
peso de cada elemento en la muestra.

e Equipo

El contenido de carbono (C), hidrégeno (H), nitrégeno (N) y
azufre (S) en las muestras se determind utilizando un
analizador elemental Carlo Erba 1106, un equipo
especializado en analisis de composicién elemental. Este
equipo automatizado realiza la combustion completa de las
muestras a altas temperaturas en un ambiente de oxigeno
puro, transformando los elementos en sus correspondientes
gases de oxidacion. Estos gases son luego detectados y
cuantificados por el analizador, permitiendo la determinacion
precisa del contenido elemental en cada muestra. La
capacidad del Carlo Erba 1106 para manejar diferentes tipos
de muestras y su precisién en la medicion hacen de este
equipo una herramienta clave en el analisis elemental.
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6.1.2 Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés)
es una técnica ampliamente utilizada en la caracterizacién de
materiales, particularmente en el estudio de sus propiedades
térmicas y de composicion. Esta técnica se basa en la
medicion de la variacion de masa de una muestra en funcion
de la temperatura o del tiempo, mientras se somete a un
programa controlado de temperatura en un ambiente
especifico (habitualmente inerte u oxidante). EI TGA
proporciona informaciéon crucial sobre procesos como la
descomposicion térmica, la oxidacion, la desorcion y otros
cambios fisicos o quimicos que resultan en una pérdida o
ganancia de masa.

El principio basico del TGA es sencillo: se mide la masa de
una muestra mientras se calienta o enfria a una velocidad
constante, o mientras se mantiene a una temperatura
constante durante un tiempo determinado. Este método es
altamente sensible a los cambios en la masa de la muestra,
permitiendo detectar pérdidas o ganancias de masa del orden
de microgramos. La ecuacion basica que rige el analisis
termogravimeétrico es:

Am = f(T,t)

donde Am es la variacién de masa, T es la temperatura, y

t es el tiempo. El principio fundamental del TGA radica en que
los cambios de masa estan asociados con eventos fisicos o
quimicos especificos, como la desorcion de agua, la
descomposicién de compuestos, la oxidacion, o la reduccion.

La precisién y la reproducibilidad del TGA dependen de varios
factores, incluidos el disefio del equipo, la preparacion de la
muestra y las condiciones experimentales. Segun Gabbott[3],
el TGA puede detectar cambios de masa tan pequefios como
un microgramo, lo que lo hace extremadamente sensible a
procesos que involucran cambios minimos en la masa.
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¢ Procedimiento experimental

La preparacion adecuada de la muestra es fundamental para
obtener resultados reproducibles y precisos. La muestra debe
ser representativa y homogénea. Se pesa una cantidad
precisa de la muestra, generalmente en el rango de
miligramos, y se coloca en un crisol que es compatible con las
altas temperaturas del TGA. Es crucial que la muestra no esté
contaminada y que su tamafio y forma permitan una
exposicion uniforme al calor.

Dependiendo del material y del objetivo del estudio, se
selecciona un programa de temperatura adecuado. Este
programa puede consistir en un calentamiento lineal a una
velocidad constante (por ejemplo, 10 °C/min) hasta una
temperatura maxima, o puede incluir etapas isotérmicas
donde la muestra se mantiene a una temperatura constante
durante un tiempo determinado. En algunos estudios, se
emplean ciclos de calentamiento y enfriamiento para evaluar
la estabilidad térmica y los efectos de la temperatura en
multiples etapas.

Antes de iniciar el experimento, se verifica la calibracion del
equipo. Esto incluye la calibracion de la balanza y del horno,
asi como la comprobacion del sistema de control de gases. Se
selecciona y se introduce el gas adecuado en la camara del
horno para asegurar la atmoésfera deseada. Es esencial que la
velocidad del flujo de gas sea constante y que no introduzca
perturbaciones en la medicion de masa.

Una vez que la muestra esta en el crisol y el programa de
temperatura esta configurado, se inicia el experimento. La
muestra se calienta segun el programa seleccionado, y la
masa se registra continuamente a medida que la temperatura
aumenta. Los cambios de masa se deben a procesos como la
pérdida de agua, descomposicion de compuestos, oxidacion,
etc. El registro continuo de la masa y la temperatura genera
un termograma detallado que es la base para el analisis
posterior.
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Los datos obtenidos se representan en un termograma, que
es una grafica de la variacion de masa en funcién de la
temperatura o del tiempo. El termograma se analiza para
identificar las temperaturas a las cuales ocurren eventos
significativos, como pérdidas de masa, y para cuantificar la
magnitud de estos eventos. Esta informacion se relaciona con
la composicion de la muestra y con las reacciones quimicas
que ocurren durante el calentamiento. Segun Vyazovkin et
al.[4], el analisis de los termogramas permite obtener
informacion detallada sobre la cinética de descomposicion
térmica y sobre los mecanismos de las reacciones
involucradas.

Ademas, es importante mencionar que el TGA es una técnica
destructiva. Durante el analisis, la muestra es sometida a altas
temperaturas que pueden llevar a su descomposicion,
oxidacion o pérdida de componentes volatiles, 1o que implica
que la muestra original no se puede recuperar en su estado
inicial tras el experimento. Segun Haines[5], la naturaleza
destructiva del TGA se debe al hecho de que el calentamiento
induce cambios irreversibles en la muestra, tales como la
descomposicién quimica o la transformacion fisica, lo cual es
necesario para entender las propiedades térmicas del
material.

e Equipo experimental

Los espectros de TGA se obtuvieron utilizando el analizador
Mettler Toledo TGA/SDTA 851E. Para llevar a cabo el andlisis,
las muestras se depositaron cuidadosamente en un crisol de
platino de alta pureza, asegurando una distribucion uniforme
para obtener resultados precisos. El analisis se realizé en una
atmosfera de aire, lo que permitié la oxidacion controlada de
las muestras. El programa de temperatura se establecié con
una tasa de calentamiento constante de 10 °C/min, desde la
temperatura ambiente hasta el rango de descomposicion
térmica del material. Esta configuracién permitioé la obtencion
de datos detallados sobre la estabilidad térmica y la
composicidon de las muestras, reflejados en los espectros TGA
registrados.
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6.1.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear
(13C-CP/MAS-RMN) de estado sélido

La Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
es una técnica poderosa y versatil utilizada para la
caracterizacion estructural de materiales, tanto en soluciones
liquidas como en estado sdlido. En el contexto de materiales
sélidos, la técnica de RMN de Carbono-13 de estado solido
("3C-CP/MAS-RMN)[6] se ha convertido en una herramienta
de gran interés para el analisis de la estructura local y el
entorno quimico de los atomos de carbono en los sadlidos.

Reif et al. [7] detallan que la espectroscopia de RMN se basa
en la interaccién entre los nucleos atdmicos y un campo
magnético externo. Los nucleos de ciertos is6topos tienen un
momento magnético y un espin que hacen que se comporten
como pequeios imanes. Cuando estos nucleos se colocan en
un campo magnético, sus momentos magnéticos se alinean
en uno de los dos estados posibles: paralelo o antiparalelo al
campo, con una pequefa diferencia en la energia entre estos
estados. Para el isétopo Carbono-13 ('3C), que es un isétopo
con espin nuclear 1/2, la frecuencia de resonancia se
encuentra en el rango de las radiofrecuencias y es sensible a
las variaciones en el entorno quimico local de los atomos de
carbono. La espectroscopia de '3C proporciona informacion
sobre el entorno quimico y la configuracion del carbono en las
moléculas, lo cual es crucial para comprender la estructura y
composicién de los materiales sélidos.

El analisis de sodlidos introduce complejidades adicionales
debido a la interaccidon con el campo magnético y la
anisotropia de los materiales. La técnica de CP permite la
transferencia de polarizacion desde nucleos de hidrégeno (1H)
a nucleos de carbono-13, mejorando la intensidad de la sefal
de carbono en comparacion con la técnica convencional de
RMN. La técnica de MAS, por su parte, consiste en hacer girar
la muestra a alta velocidad alrededor de un eje que forma un
angulo de 54,7 grados con respecto al campo magnético. Esta
rotacion minimiza los efectos de anisotropia y permite la
obtencion de espectros mas nitidos y con mayor resolucion.
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La técnica de CP se basa en la transferencia de magnetizacién
entre nucleos con diferentes frecuencias de resonancia. En el
contexto de '3C-CP/MAS, se transfiere magnetizacion desde
nucleos de hidrégeno (1H), que tienen una mayor densidad de
protones en la mayoria de los compuestos organicos, hacia los
nucleos de carbono-13. Esto se logra mediante una serie de
pulsos de radiofrecuencia que ajustan el spin de los protones
para que resuenen a la misma frecuencia que el de los
carbonos. Esta transferencia de magnetizacion aumenta la
intensidad de la sefal de carbono, facilitando el analisis en
materiales donde la concentracion de '3C es baja.

El MAS es una técnica utilizada para promediar las
interacciones anisotropicas en los soélidos. En un material
solido, los nucleos experimentan campos magneéticos internos
que pueden variar con la direccion, generando anisotropia que
puede ensuciar el espectro RMN. Al girar la muestra a una
velocidad alta (del orden de 5 a 20 kHz) y a un angulo
especifico con respecto al campo magnético externo, estas
interacciones anisotropicas se promedian y se minimizan,
produciendo picos mas agudos y espectros mas claros.

¢ Procedimiento experimental

La muestra se coloca en un tubo de muestra de RMN, que
generalmente es de circonio o de otro material inerte que no
interfiera con la sefal de RMN. La muestra preparada se
introduce en un rotor de MAS, que es una pieza cilindrica
disefiada para permitir la rotacion a alta velocidad. El rotor se
carga cuidadosamente en el equipo de RMN, asegurando que
esté bien equilibrado para evitar vibraciones durante la
rotacion.

El espectrometro de RMN se ajusta a la frecuencia de
resonancia del nucleo de carbono-13. Para realizar la técnica
de CP, se ajustan los parametros para la frecuencia de
resonancia del nucleo de hidrégeno también. Se establecen
los parametros especificos de la técnica de CP, incluyendo el
tiempo de transferencia de polarizacion y los pulsos de
radiofrecuencia. Los tiempos de pulso deben ser optimizados
para maximizar la transferencia de magnetizacion desde los
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protones a los carbonos. La velocidad de rotacion del rotor se
ajusta al rango 6ptimo, que suele ser de 5 a 20 kHz, y el angulo
de rotacion se establece en el angulo magico de 54.7 grados
con respecto al campo magnético.

A continuacion, se inicia la adquisicién de datos, que implica
aplicar pulsos de radiofrecuencia y capturar la sefial emitida
por los nucleos de carbono-13 después de la transferencia de
polarizacion. La rotacion del rotor y la aplicacion de pulsos de
RF generan una serie de datos que se convierten en un
espectro. Dependiendo de la muestra y de la resolucion
deseada, la adquisicion de datos puede tomar desde unos
minutos hasta varias horas. La intensidad de la sefial se
correlaciona con la concentracion de atomos de carbono en el
material.

Finalmente, los datos adquiridos se procesan para generar el
espectro RMN, que se presenta como un grafico de intensidad
frente a la frecuencia quimica. La frecuencia quimica (o
desplazamiento quimico) proporciona informacion sobre el
entorno quimico de los atomos de carbono en la muestra. El
espectro se analiza para identificar los distintos entornos
quimicos de carbono, observando el desplazamiento quimico
y la intensidad de los picos. Los resultados pueden ser
comparados con espectros de referencia para determinar la
estructura y composicién del material.

e Equipo experimental

Los espectros de RMN se obtuvieron a temperatura ambiente
utilizando la técnica de MAS en un espectrometro Bruker AV-
400. ElI MAS permite la rotacion de la muestra a alta velocidad
en un angulo preciso de 54,7 grados con respecto al campo
magnético aplicado, conocido como el angulo magico. Esta
rotacion ayuda a minimizar las interacciones anisotrépicas y a
promediar las variaciones en el campo interno, mejorando la
resolucion y la calidad de los espectros obtenidos. Este
equipo, equipado con un nucleo de radiofrecuencia de 400
MHz, proporciona una excelente resolucion y sensibilidad, de
gran importancia para la caracterizacion precisa de los
materiales sélidos analizados.
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6.1.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (ATR-FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) es una técnica analitica utilizada para identificar y
estudiar las vibraciones moleculares y las interacciones de los
grupos funcionales en una muestra. Cuando se combina con
la técnica de ATR, se convierte en una herramienta util para el
analisis de muestras sélidas, liquidas y de superficie, sin
necesidad de preparacion compleja.

La espectroscopia FTIR se basa en la absorcién de radiacion
infrarroja por una muestra. Las moléculas en una muestra
absorben luz infrarroja en frecuencias especificas que
corresponden a las vibraciones de enlaces quimicos dentro de
la molécula. Estas vibraciones pueden ser estiramientos,
flexiones, o torsiones, y cada tipo de vibracién esta asociado
con un rango especifico de longitudes de onda en el espectro
infrarrojo. El espectro obtenido proporciona una huella dactilar
unico para cada tipo de molécula, permitiendo la identificaciéon
cualitativa y cuantitativa de los compuestos presentes. La
técnica FT se utiliza para convertir los datos obtenidos en el
dominio del tiempo a un espectro en el dominio de la
frecuencia, lo que proporciona un espectro infrarrojo que
muestra las intensidades de absorcion en funcidén de las
longitudes de onda.

Kaur et al. [8] detallan como la ATR-FTIR se ha convertido en
una herramienta crucial para la caracterizacion de materiales
a nivel molecular debido a su capacidad para realizar
mediciones no destructivas en una amplia variedad de
muestras, incluidas aquellas en estados liquidos y sdlidos. La
técnica se basa en la reflexién interna total y la generacion de
una onda evanescente, lo que permite analizar la superficie de
los materiales con una gran precision. Por otro lado, otros
investigadores como Kollath et al. [9], han empleado la ATR-
FTIR para mejorar el rendimiento electroquimico de electrodos
de silicio en baterias, utilizando esta técnica para analizar las
propiedades fisicoquimicas de los polimeros en contacto con
los electrodos, destacandola como una técnica
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complementaria para proporcionar una vision integral del
comportamiento de los materiales en aplicaciones avanzadas.

La Ley de Beer-Lambert implica que la absorbancia es
linealmente dependiente de la concentracion y de la longitud
de la trayectoria. Esto permite que, en condiciones ideales, la
concentracion de un analito en una solucidon se pueda
determinar directamente a partir de la absorbancia medida,
siempre que el coeficiente de absorcion molar y la longitud de
la trayectoria sean conocidos. La Ley de Beer-Lambert se
expresa matematicamente como:

A=€¢-C-d

donde A es la absorbancia, € es el coeficiente de absorcion
molar, C es la concentracion de la sustancia absorbente en la
muestra y d la longitud de la trayectoria de la luz a través de la
muestra. En la espectroscopia FTIR, la Ley de Beer-Lambert
se aplica para cuantificar la cantidad de un compuesto
especifico en una muestra. Por ejemplo, se puede determinar
la concentracién de un componente en un material polimérico
0 en una mezcla compleja mediante la medicion de la
absorbancia en una banda especifica que corresponde a un
modo vibracional caracteristico del compuesto de interés. El
conocimiento del coeficiente de absorcién molar y la longitud
de la trayectoria permite calcular con precision la
concentracion de analitos en la muestra, haciendo de FTIR
una herramienta para el analisis quimico cualitativo vy
cuantitativo.

En ATR, una muestra esta en contacto con un cristal de ATR
de alto indice de refraccion, como germanio (Ge) o éxido de
cinc (ZnO). Cuando un haz de luz infrarroja incide sobre la
muestra a un angulo especifico, se produce una reflexion total
interna en el cristal, y una pequena fraccion de la luz penetra
en la muestra en una regidon cercana a la superficie. La
cantidad de luz que es absorbida por la muestra proporciona
informacion sobre los grupos funcionales presentes. La
ventaja de ATR es que no requiere la preparacion compleja de
la muestra, ya que puede analizar muestras en estado sélido,
liquido o en pasta directamente. Ademas, la técnica ATR
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permite la adquisicion de espectros en una region de
penetracion superficial de unos pocos micrometros, lo que es
util para el analisis de capas delgadas o superficies. El sistema
FTIR utiliza una fuente de radiacion infrarroja que cubre un
amplio rango de longitudes de onda. La radiacion infrarroja se
dirige hacia el cristal ATR, que esta en contacto con la
muestra. La radiacion que penetra en la muestra se refleja
internamente en el cristal ATR, y las ondas infrarrojas que han
interactuado con la muestra se capturan y convierten en un
espectro mediante la transformada de Fourier.

¢ Procedimiento experimental

La muestra se coloca en contacto directo con el cristal ATR.
Para sélidos, se aplica presion sobre la muestra para asegurar
un buen contacto y una buena transferencia de las vibraciones
infrarrojas al cristal. En el caso de liquidos, la muestra se
coloca sobre la superficie del cristal ATR sin la necesidad de
preparaciones adicionales.

Se seleccionan los parametros para la adquisicion del
espectro, como la resolucion (tipicamente entre 2 y 4 cm™), el
nuamero de interferogramas a promediar y el rango de
absorcion. Se inicia la adquisicion del espectro infrarrojo. La
radiacion infrarroja se dirige hacia el cristal ATR y penetra en
la muestra, interactuando con los grupos funcionales
presentes. La luz reflejada que interactué con la muestra se
detecta y se convierte en un espectro mediante la FT. El
espectro se recopila y se almacena en el sistema del
espectrometro. Los datos pueden incluir el espectro completo
en el rango de 4000 a 400 cm-!, mostrando la intensidad de
absorcién en funcién del numero de onda.

En ultimo lugar, el espectro obtenido se analiza para identificar
los picos de absorcidon, que corresponden a diferentes
vibraciones moleculares. Cada pico en el espectro esta
asociado con un tipo especifico de enlace quimico o grupo
funcional en la muestra. La interpretacion se realiza
comparando los picos observados con tablas de frecuencias
conocidas y espectros de referencia.
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e Equipo experimental

Para la determinacion de los espectros infrarrojos, se utilizo el
espectrometro Bruker Tensor 27 equipado con una punta de
diamante. La punta de diamante garantiza un contacto 6ptimo
con la muestra, lo que mejora la precision de las mediciones y
la reproducibilidad de los resultados. Este enfoque permite
analizar una amplia variedad de muestras con minima
preparacion, asegurando resultados confiables y detallados en
la caracterizacién de los materiales.

Los espectros de infrarrojo (IR) se obtuvieron utilizando un
espectrometro Bruker Tensor 27, un equipo avanzado
disefiado para proporcionar un analisis espectral de alta
resolucion y precision. Este espectrometro opera en un amplio
rango espectral de 4000 a 500 cm', que cubre la region
infrarroja del espectro electromagnético desde las frecuencias
mas altas asociadas con las vibraciones de tension hasta las
frecuencias mas bajas relacionadas con las vibraciones de
flexion y torsion.

6.1.5 Cromatografia gaseosa acoplada a ionizaciéon de
llama (GC-FID)

La cromatografia gaseosa acoplada a un detector de
ionizacion de llama (GC-FID por sus siglas en inglés) es una
técnica analitica ampliamente utilizada para la separacion y
analisis de compuestos volatiles y semivolatiles en muestras
complejas. Esta técnica combina la alta eficiencia de
separaciéon de la cromatografia gaseosa con la alta
sensibilidad y especificidad del detector de ionizacion de
llama.

La GC es una técnica de separacion que se basa en la
distribucién de los componentes de una mezcla entre una fase
movil (un gas portador) y una fase estacionaria (generalmente
un liquido o un sdlido) contenida dentro de una columna
capilar. El gas portador, tipicamente helio, hidrégeno o
nitrégeno, transporta la muestra a través de la columna. Los
diferentes componentes de la mezcla se separan debido a sus
diferentes afinidades por la fase estacionaria, lo que resulta en
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tiempos de retencion distintos para cada compuesto. Segun
Vitha[10], la eficacia de la separacion en GC depende de
factores como la longitud y el diametro de la columna, la
naturaleza de la fase estacionaria, la temperatura del horno de
la columna y el flujo del gas portador.

Por otro lado, el detector FID es uno de los detectores mas
comunes utilizados en GC debido a su alta sensibilidad y
amplio rango dinamico. ElI FID funciona quemando los
efluentes de la columna en una llama de hidrogeno/aire. Los
compuestos organicos presentes en la muestra se ionizan en
la llama, produciendo iones y electrones. Estos iones son
recogidos por un par de electrodos, generando una corriente
eléctrica proporcional a la cantidad de iones producidos. De
acuerdo con Watanabe et al.[11], la sensibilidad del FID se
debe a su capacidad para detectar cantidades muy pequefias
de compuestos carbonados, ya que casi todos los compuestos
organicos generan una respuesta en el FID.

e Procedimiento experimental

En esta seccion, se describe detalladamente el procedimiento
experimental utilizado para el analisis de muestras liquidas
organicas mediante la técnica de GC-FID. Los resultados
cataliticos se obtuvieron utilizando dos equipos diferentes para
cada una de las reacciones cataliticas descritas en cada uno
de los capitulos anteriores: un equipo Agilent 8860 GC con una
columna Carbowax para reacciones de esterificacion de
acidos carboxilicos (Capitulo 3) y un equipo Shimadzu 2010
GC con wuna columna HP-5 para las reacciones de
acoplamiento oxidativo de aminas (Capitulo 4).

Las alicuotas de cada reaccion catalitica fueron filtradas
utilizando filtros de membrana (0,45 pm) para eliminar
cualquier particula suspendida que pudiera obstruir la
columna. Las muestras se diluyeron con un disolvente volatil
(generalmente acetato de etilo o acetonitrilo) para que las
concentraciones de los analitos se situaran dentro del rango
lineal del detector, junto con una concentracion conocida de
un patron interno (p. ej. dodecano), utilizando su area como
patrén estandar. Ademas, para verificar los resultados, se
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evaluo la repetibilidad mediante analisis de replicados de la
reaccion en diferentes dias.

e Equipo experimental

Para el analisis de los productos de reaccion, se emplearon
diferentes sistemas de cromatografia gaseosa con columnas
especificas que optimizan la separacién segun la naturaleza
de los compuestos de interés. En las reacciones de
esterificacion, se utilizé un equipo Agilent 8860 GC con una
columna Carbowax debido a su capacidad para separar
compuestos polares de manera eficiente, lo cual es crucial
para identificar y cuantificar los ésteres formados. Por otro
lado, en la reaccion de acoplamiento de aminas, se utilizé un
equipo Shimadzu 2010 GC con una columna HP-5, que es
ideal para la separacion de compuestos no polares y
semipolares, permitiendo una adecuada resolucion de las
aminas acopladas y sus subproductos.

6.1.6 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion son representaciones graficas que
describen como un adsorbato se adhiere a la superficie de un
adsorbente a una temperatura constante. Estas graficas son
cruciales para entender las propiedades adsorbentes de los
materiales y son ampliamente utilizadas en diversos campos
como la quimica, la ingenieria de materiales y la ciencia
ambiental. La adsorcién se refiere al proceso mediante el cual
atomos, moléculas o iones del adsorbato se adhieren a la
superficie del adsorbente. Este fendbmeno se puede clasificar
en dos tipos: adsorcion fisica (fisisorcion) y adsorcion quimica
(quimisorcion).

e Adsorcion Fisica (Fisisorcion)
En la fisisorcién, las fuerzas involucradas son principalmente
de Van der Waals, que son fuerzas intermoleculares débiles.
Estas fuerzas permiten que las moléculas de adsorbato se
adhieran a la superficie del adsorbente sin formar enlaces
quimicos. La fisisorcion es generalmente reversible y ocurre a
bajas temperaturas. La energia de adsorcién es baja y
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comparable a la energia de condensacion del adsorbato en su
fase liquida.

Segun Kang et al.[12], las isotermas de adsorcién de CO:2 de
los COPs sintetizados se midieron utilizando un sistema de
adsorcion volumétrica. El material adsorbente se colocd en
una celda de adsorcion y se evacud para eliminar cualquier
gas residual aplicando modelos como Langmuir y BET para
analizar la capacidad de adsorcién y la superficie especifica
de COPs dopados.

e Adsorcion Quimica (Quimisorcion)

La quimisorcién, por otro lado, involucra la formacion de
enlaces quimicos entre el adsorbato y el adsorbente. Esto
resulta en una interaccion mas fuerte y especifica, y la
adsorcidon es generalmente irreversible. La energia de
adsorcién en la quimisorcion es significativamente mayor que
en la fisisorcién, comparable a las energias de las reacciones
quimicas.

e Equipo experimental

Los espectros y resultados obtenidos se midieron en el equipo
Micrometrics ASAP 2010 utilizando 200 mg de adsorbente
introducido en una ampolla, la cual se sumerge en un bafio
termostatico con nitrégeno liquido para conseguir un control
preciso de temperatura. A continuacién, la muestra se tratd
durante la noche a vacio a 673 K, y las isotermas de adsorcion
de COz2 se adquirieron a 273 K.

6.1.7 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica
analitica fundamental utilizada en quimica, biologia, fisica y
ciencia de materiales para estudiar la absorcion de radiacion
en las regiones del UV vy del visible del espectro
electromagnético. Esta técnica se basa en la interaccién entre
la radiacion electromagnética y la materia, permitiendo el
analisis de las propiedades electronicas de las moléculas y los
materiales.
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La espectroscopia UV-Vis se fundamenta en el principio de
que las moléculas y los compuestos quimicos absorben
radiacion electromagnética en ciertas longitudes de onda
especificas. Este fendmeno se explica mediante la teoria de
los niveles electrénicos de los atomos y moléculas HOMO y
LUMOI13]. Los atomos y moléculas tienen niveles de energia
cuantizados, y la absorcion de luz ocurre cuando la energia de
la radiacién incidente coincide con la diferencia entre estos
niveles tal y como se observa en la Figura 6.1.

LUMO l LUMO
%UV-Vis Light
A = AE
HOMO HOMO

Figura 6.1 Niveles electronicos atomicos cuantizados durante
la absorcion de luz incidente. Reproducido con permiso de la
referencia [10]. Copyright (2018) Wiley.

¢ Procedimiento experimental

La muestra debe disolverse en un disolvente adecuado que no
absorba en la region del UV-Vis. Comunmente se utilizan
disolventes como agua, metanol o etanol, dependiendo de la
naturaleza de la muestra. Las muestras se colocan en celdas
de cuarzo o vidrio, ya que otros materiales pueden absorber
radiacion en el rango UV-Vis, lo que podria interferir con la
medicion.

Haciendo uso de la Ley de Lambert-Beer descrita por Akash y

Rehman[14] establece una relacion entre la absorbancia (A)
de una muestra y las concentraciones de los analitos

276



presentes en la muestra. Esto requiere la preparacion de una
curva de calibracion usando soluciones estandar de
concentraciones conocidas, asegurando de que no haya
interferencias de otras sustancias en la muestra o en el
disolvente que puedan afectar la medicion.

A =logq T =€-c-l

Donde Io es la intensidad de la luz incidente, I es la intensidad
de la luz transmitida, € el coeficiente de absorcién molar, c la
concentracion de analito y 1 el camino éptico.

e Equipo experimental

Para llevar a cabo las mediciones espectroscopicas en el
presente estudio, se utilizd el espectrofotometro Agilent Cary
7000, un equipo de alta precision y versatilidad en el analisis
de absorcion UV-Vis. Este espectrofotometro es conocido por
su capacidad para medir con alta resolucion en el rango
ultravioleta y visible del espectro electromagnético, abarcando
longitudes de onda desde aproximadamente 175 nm hasta
3300 nm. Ademas de su rango extensivo, el Cary 7000 ofrece
una resolucion excepcional y una estabilidad optica que
garantizan resultados precisos y reproducibles.

Una caracteristica destacada del Agilent Cary 7000 es su
capacidad para analizar tanto liquidos como solidos. Para
muestras liquidas, se emplean celdas de cuarzo o vidrio,
mientras que, para el analisis de sélidos, el equipo esta
equipado con accesorios especializados que permiten la
medicion directa sin la necesidad de preparacion adicional de
la muestra. Este equipo esta disefiado con tecnologia
avanzada para minimizar el ruido y las interferencias, y
proporciona una interfaz intuitiva para la configuracion y
adquisiciéon de datos. La combinacion de estas caracteristicas
hace del Cary 7000 una herramienta ideal para aplicaciones
en investigacion y desarrollo, asi como en el control de calidad
de materiales en diversas industrias.
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6.1.8 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica avanzada
utilizada para investigar la estructura atomica y molecular de
materiales. Esta técnica se basa en el fendbmeno de la
difraccion, que ocurre cuando las ondas electromagnéticas
interaccionan con un objeto que tiene dimensiones del orden
de la longitud de onda incidentes. En el caso de la DRX, se
utilizan rayos X, cuya longitud de onda esta en el rango de 0.1
a 10 nandmetros, comparable a las separaciones
interatomicas en los cristales.

La teoria fundamental detras de la DRX se basa en el modelo
de Bragg, descrito por William Lawrence Bragg y William
Henry Bragg en 1913. El modelo de Bragg establece que la
difraccion de rayos X por un cristal ocurre cuando los rayos X
son dispersados por planos atomicos en el cristal, el cual se
puede expresar la siguiente formula:

nld = 2d sin@

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia
entre los planos atémicos en el cristal, 6 el angulo de incidencia
de los rayos X y n el orden de la difraccién. La ecuacion de
Bragg implica que la difraccion se produce cuando la
diferencia en los caminos Opticos recorridos por los rayos X
reflejados por planos paralelos en el cristal es un multiplo
entero de la longitud de onda, resultando en una interferencia
constructiva. Este fendbmeno permite la determinacion de la
estructura cristalina del material, ya que la posicion y la
intensidad de los picos en el patron de difraccion estan
relacionados con las distancias interplanarias y la disposicion
de los atomos en el cristal.

¢ Procedimiento experimental
La preparacion de la muestra es un parametro fundamental
para obtener resultados precisos ya que, en el caso de sélidos

cristalinos, la muestra debe estar en forma de un polvo fino y
homogéneo o de un cristal unico. Para estudios de polvo, la
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muestra se muele hasta obtener un tamafo de particulas
adecuado y se dispersa uniformemente sobre un soporte.

La DRX se realiza utilizando un difractometro de rayos X, el
cual incluye una fuente de rayos X, un sistema de colimacion,
un soporte para la muestra y un detector. La fuente de rayos
X, generalmente un tubo de rayos X, produce rayos X
mediante la excitacion de un anodo de cobre, donde estos
rayos se dirigen hacia la muestra a través de un colimador que
asegura un haz estrecho y paralelo. Durante el ensayo, se
registra el patron de difraccion al variar el angulo de incidencia
de los rayos X y medir la intensidad de la radiacion difractada
en funcién del angulo.

Finalmente, los picos en el patron de difraccion se interpretan
para determinar las distancias interplanarias y la estructura del
cristal con patrones de difraccion tedricos almacenados en
bases de datos de difraccion haciendo uso de software
cientifico como X'Pert HighScore que, permite el analisis de
los datos obtenidos y la identificacion de fases cristalinas
presentes en la muestra.

e Equipo experimental

Los patrones de difraccion de rayos X en polvo de las
diferentes muestras se midieron en un difractdmetro Philips
X'PERT equipado con un detector proporcional y un
monocromador de grafito secundario. Los datos se recogieron
paso a paso en la region angular 2° < 20 < 40° utilizando Cu
Ka (A =1,54178 A).

6.1.9 Microscopia electronica de barrido y de transmision
acoplada a energia dispersiva de Rayos X (SEM-EDS y

TEM-EDS)

La microscopia electronica de barrido (SEM) y la microscopia
electronica de transmision (TEM) son técnicas de
caracterizacion estructural y composicional de materiales a
escala nanométrica de gran interés que, combinadas con la
espectroscopia de dispersién de energia de rayos X (EDS),
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proporcionan una herramienta fundamental para el analisis
detallado de la morfologia, estructura cristalina y composicion
elemental.

La SEM utiliza un haz de electrones de alta energia que
escanea la superficie de una muestra y, cuando los electrones
interactuan con los atomos de ésta, se generan varios tipos de
sefales, incluidos electrones secundarios, electrones
retrodispersados y rayos X caracteristicos. Los electrones
retrodispersados, los cuales poseen energias mas altas,
proporcionan informacién sobre la composicion elemental y el
contraste entre fases cristalinas. Sin embargo, cuando el
objetivo es obtener informacion sobre la morfologia superficial
de la muestra y generar imagenes de alta resolucion, el uso
de un detector de electrones secundarios, los cuales tienen
una energia mas baja, seria lo mas apropiado. El proceso de
formacion de una imagen en SEM se basa en la deteccion de
estos electrones emitidos, sefales de los cuales son recogidas
por los detectores y las convierten en imagenes que
representan la morfologia y topologia de la muestra. No
obstante, la resolucion de una imagen SEM esta limitada al
orden de unos pocos nandmetros debido a la longitud de onda
de los electrones y la interaccion de estos con la muestra.

Por otro lado, la TEM emplea un haz de electrones transmitido
a través de una muestra muy delgada, generando informacion
sobre la estructura interna y la composicion ya que, al
interactuar con los atomos de la muestra, los electrones se
dispersan, creando patrones de difraccion que pueden
analizarse para determinar la estructura cristalina del material.
Ademas, gracias a la calidad optica que el sistema de lentes
que estos equipos es posible alcanzar resoluciones atémicas,
lo que permite el estudio detallado de defectos cristalinos.

La EDS es una técnica analitica complementaria a la
microscopia electronica que se utiliza para el analisis
elemental y la caracterizacion quimica de una muestra.
Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra, los
atomos de ésta se ionizan y emiten rayos X caracteristicos de
los elementos presentes, produciendo un espectro que puede
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analizarse para identificar y cuantificar los elementos
presentes en la muestra.

¢ Procedimiento experimental

En SEM, las muestras organicas como las COPs son molidas
y depositadas sobre un soporte de aluminio, el cual
posteriormente es recubierto por particulas de platino u oro
para estabilizar la muestra y que no sea facilmente degradable
al haz de electrones. Posteriormente, se introduce en la
camara de vacio del microscopio y se selecciona la tension de
aceleracion adecuada, de tal modo que, al tratarse con
muestras organicas, se trabajara con un valor de 0,7 kV.

Por el contrario, en TEM las muestras inicialmente son
sumergidas en un disolvente compatible como etanol o
diclorometano y dispersadas mediante ultrasonidos durante
unos poco minutos (aproximadamente 10). A continuacion,
unas pocas gotas de esta disolucion son impregnadas sobre
una rejilla de cobre o niquel, secando el excedente de
disolvente mediante una lampara de calor. Finalmente, se
introduce en la camara de vacio del equipo y se lleva a cabo
el analisis de la muestra deseada.

e Equipo

Las imagenes SEM se obtuvieron utilizando un microscopio
electronico de barrido de emision de campo (FESEM) ZEISS
ULTRA 55, mientras que las imagenes TEM se obtuvieron
utilizando un microscopio electrénico de transmisién de 120 Kv
JEOL JEM-1400 Flash.
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6.2 Procedimientos sintéticos

¢ Sintesis de SOP-1[15]:

S’rf\N
\(
S
S S
. ﬁ |
o

A una disolucién de 100 mL de bismutiol (0,32 g; 2,1 mmol) en
metanol, se afade el hidroxido sédico (NaOH) 0,5 M (8,4 mL;
4,2 mmol) en agitacion. La mezcla de reacciéon se torna de
color amarillo durante este proceso. A continuacion, se
afiaden 90 mL de una disolucibn de 1,3,5-
(trisbromometil)benceno (0,5g; 1,4 mmol) en metanol. Tras
dos horas de agitacion a temperatura ambiente, la coloracion
amarillenta de la disolucién se vuelve blanca y un producto
sélido precipita. El sélido blanco se filtrd, se lavo con agua y
acetona, y se secod a vacio a 120 °C durante la noche
obteniéndose un sdlido blanco en un 92 % de rendimiento.

e Sintesis de SOP-2[16,17]:

Jl
=g
S
{1 J§
\S\ /S\

A una disolucion de 50 mL de 1,4-dimercaptobenceno (1 g; 7
mmol) en tolueno, se afade en agitacion otra disolucion de 50
mL de 1,3,5-trietinilbenceno (0,7 g; 4,7 mmol) en tolueno. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 24 h a 80
°C, mientras se observa la precipitacion de un sélido amarillo.
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El sélido se filtrd, se lavd con agua y acetona, y se secé a vacio
a 120 °C durante la noche obteniéndose un solido amairillo en
un 91 % de rendimiento.

e Sintesis de SOP-3[18]:

A una disolucion de 100 mL de 1,4-dimercaptobenceno (0,3 g;
2,1 mmol) en acetonitrilo, se afiade el hidroxido sddico (NaOH)
0,5 M (8,4 mL; 4,2 mmol) en agitacién. La mezcla de reaccion
se torna de color amarillo durante este proceso. A
continuacion, se anaden 90 mL de 1,3,5-
tris(bromometil)benceno (0,5 g; 1,4 mmol) en acetonitrilo. Tras
dos horas de reaccion a temperatura ambiente, la coloracion
amarillenta de la disolucion se vuelve blanca y un producto
blanco precipita. El sélido blanco se filtrd, se lavd con agua y
acetona, y se secod a vacio a 120 °C durante la noche
obteniéndose un sdélido blanco en un 93 % de rendimiento.

e Sintesis de SOP-4[19,20]:
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A una disolucion de 100 mL de bismutiol (0,3 g; 2 mmol) en
metanol, se afiade en agitacion otra disolucién de 15 mL de
1,3,5-trietinilbenceno (0,2 g; 1,3 mmol) en tolueno. La mezcla
de reaccion se mantuvo en agitacion durante 24 h a 80 °C,
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mientras se observa la precipitacion de un solido amarillo. El
metanol se evaporo y el solido se filtro, se lavo con agua y
acetona, y se secod a vacio a 120 °C durante la noche
obteniéndose un soélido amarillo en un 80 % de rendimiento.

e Sintesis de TP-CTF[21]:
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Se anaden 2,2 -bitiofeno-5,5"-dicarbaldehido (0,86 mmol; 1,5
eq)y4’-4"'-(1,3,5-triazina-2,4,6-triil)trianilina (0,57 mmol; 1 eq)
a un tubo Schlenk con valvula, seguido de 7 mL de
mesitileno:alcohol bencilico (2:1) y 0,7 mL de acido acético 6
M, asegurandose de recoger con los disolventes los solidos
adheridos sobre las paredes del tubo. Se sénica durante 10
min a temperatura ambiente y la mezcla de reaccién se
desgasifica mediante ciclos de vacio para extraer la presencia
de oxigeno haciendo uso de N2 liquido; proceso en el que se
introduce una atmdsfera de N2. Se sumerge en un bafio de
silicona a 120 °C durante 3 dias en estatico. Transcurrido el
tiempo de reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente, se
filtra y se lava con THF (3 x 50 mL) y acetona (3 x 50 mL). El
sélido obtenido se lava exhaustivamente en Soxhlet con THF
durante 24 h y finalmente se recupera el sélido y se seca a 120
°C durante 24 h a vacio.
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¢ Sintesis del TPAB-OMEPDA:

Se afaden 1,3,5-tris(4-aminofenil)benceno (3,43 mmol; 1 eq)
y 2,5-dimetoxitereftaldehido (5,15 mmol; 1,5 eq) a un tubo
Schlenk con valvula, seguido de 42 mL de o-diclorobenceno :
n-butanol (1:1) y 4,3 mL de acido acético 6 M, asegurandose
de recoger con los disolventes los solidos adheridos sobre las
paredes del tubo. Se sonica durante 20 min a temperatura
ambiente y la mezcla de reaccién se desgasifica mediante
ciclos de vacio para extraer la presencia de oxigeno haciendo
uso de N2z liquido en un Dewar para bajar la temperatura;
proceso en el que se introduce una atmésfera de N2. Se
sumerge en un bano de silicona a 120 °C durante 3 dias en
estatico. Transcurrido el tiempo de reaccion, se deja enfriar a
temperatura ambiente, se filtra y se lava con THF (3 x 100 mL).
El sélido obtenido se lava exhaustivamente en Soxhlet con
THF durante 24 h y finalmente se recupera y se seca a 120 °C
durante 24 h a vacio el solido de color amarillo obtenido con
un rendimiento del 80 %.

285



6.3 Procedimientos de post-modificacion

e Sintesis de COF-CHO [22]:

uuuuu

Se anade TPAB-OMEPDA (1,04 mmol; 1 eq) a un balén de
fondo redondo de 250 mL, seguido de 100 mL de tolueno para
crear una suspension homogénea. A continuacién, se afade
3-ciclohexen-1-carbaldehido / 3-cloro-1-propino (5.15 mmol;
1,05 eq), trifluoruro de boro (0,8 mmol) y cloranil (0,8 mmol) 4.
Se agita y calienta a 110 °C a reflujo y con corriente de N2
durante 3 dias. Transcurrido el tiempo de reaccion, se deja
enfriar a temperatura ambiente, se filtra y se lava con éter
dietilico (3 x 25 mL). EI sodlido obtenido se lava
exhaustivamente en Soxhlet con éter dietilico durante 24h y
finalmente se recuperay se seca a 120 °C durante 24h a vacio
el solido de color marrén obtenido con un rendimiento del 75
%.

e Sintesis de COF-Im:

Se afnaden 1,3,5-tris(4-aminofenil)benceno (3,43 mmol; 1 eq),
2,5-dimetoxitereftaldehido (5,195 mmol; 1,5 eq) y 1-
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vinilimidazol (5.15 mmol; 1,05 eq) a un tubo Schlenk con
valvula, seguido de 42 mL de acetonitrilo y 5 mg de triflato de
escandio (Sc(OTf)s), asegurandose de recoger con los
disolventes los solidos adheridos sobre las paredes del tubo.
Se sonica durante 20 min a temperatura ambiente y la mezcla
de reaccidon se desgasifica mediante ciclos de vacio para
extraer la presencia de oxigeno haciendo uso de Nz liquido en
un Dewar para bajar la temperatura; proceso en el que se
carga una atmosfera de N2. Se sumerge en un bafo de silicona
a 80 °C durante 3 dias en estatico. Transcurrido el tiempo de
reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente, se filtra y se
lava con THF (3 x 100 mL). El solido obtenido se lava
exhaustivamente en Soxhlet con THF durante 24h vy
finalmente se recuperay se seca a 120 °C durante 24h a vacio
el solido de color marron obtenido con un rendimiento del 75
%.

6.4 Procedimientos cataliticos

o Esterificacion de acidos carboxilicos[23]:

o sop 0
J + cHcHoH —— > + HO
R” OH 78°C,24h R “OCH,CH

En cada ciclo catalitico de los SOPs, se afiade el acido
carboxilico (1 mmol), etanol (0,9 mL; 15 eq) y el SOP (10 mg,
6 mol % de S respecto al acido carboxilico) en un vial de 2 mL.
La mezcla de reaccion se agita a 78 °C. Los productos de
reaccion se analizaron mediante cromatografia de gases
acoplada a masas (GC-MS) en el equipo Varian 3900 con una
columna capilar BP20(WAX) (15 m de largo, diametro 0,32
mm) utilizando dodecano como patron interno. Tras cada ciclo
catalitico, el catalizador se filtrd, se lavd con acetato de etilo (3
x 5 mL), acetona (3 x 5 mL) y se secé a vacio a 100 °C para
utilizarse directamente en un ciclo consecutivo.
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o Esterificacion competitiva de acidos carboxilicos:

0 0
+ R?OH + R%OH ——» /H\ e * Ré
1 ~ ¥
R 0 Rt 0
1 2

R! OH

En cada ciclo catalitico de los SOPs, se afade el acido
carboxilico (1 mmol), heptanol (0,45 mL; 7,5 eq), isopropanol
(0,45 mL; 7,5 eq) y el SOP (10 mg, 6 mol % de S respecto al
acido carboxilico) en un vial de 2 mL. La mezcla de reaccion
se agita a 78 °C. Los productos de reaccion se confirmaron
mediante cromatografia de gases acoplada a masas (GC-MS)
en el equipo Varian 3900 con una columna capilar BP20(WAX)
(15 m de largo, diametro 0,32 mm) utilizando dodecano como
patrén interno. Tras cada ciclo catalitico, el catalizador se filtro,
se lavo con acetato de etilo (3 x 5 mL), acetona (3 x5 mL) y
se seco a vacio a 100 °C para utilizarse directamente en un
ciclo consecutivo.

e Tioesterificacion de acidos carboxilicos:

o o}
e — L

En cada ciclo catalitico de los SOPs, se afade el acido
carboxilico (1 mmol), tiol (0,9 mL; 15 eq) y el SOP (10 mg, 6
mol % de S respecto al acido carboxilico) en un vial de 2 mL.
La mezcla de reaccion se agita a 98 °C. Los productos de
reaccion se confirmaron mediante cromatografia de gases
acoplada a masas (GC-MS) en el equipo Shimazdu 2010 con
una columna HP-5 utilizando dodecano como patrén interno.
Tras cada ciclo catalitico, el catalizador se filtrd, se lavé con
acetato de etilo (3 x 5 mL), acetona (3 x 5 mL) y se secé a
vacio a 100 °C para utilizarse directamente en un ciclo
consecutivo.

e Acoplamiento homo de benzilamina[24-27]:

PN hv, RT, air

R™ NH,
CTF,ACN

Y
z
Py
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En un tipico ciclo fotocatalitico de los CTFs, se afade
benzilamina (1 mmol), acetonitrilo (2 mL) y el fotocatalizador
TP-CTF (15 mg) en una celda de 50 mL de cuarzo. La mezcla
de reaccién se agité a temperatura ambiente en atmosfera de
aire y se irradié con luz visible (lampara de Xe 1000 W con
filtro UV, 400 nm < A < 700 nm). Los productos de reaccion se
analizaron mediante cromatografia de gases (GC-FID) en el
equipo Shimazdu 2010 con una columna HP-5 utilizando
dodecano como patron interno. Tras cada ciclé fotocatalitico,
el catalitzador se filtro, se lavo con acetonitrilo (3 x 10 mL) y se
seco a vacio a 100 °C para utilizarse directamente en un ciclo
consecutivo.

e Acoplamiento entrecruzado de aminas[28-30]:

7 7
. 1 R R
hv, RT, air 2
NH, NHpe % o
CTF, ACN N
R +
s R

En cada ciclo fotocatalitico de los CTFs, se afiade amina 1 (1
mmol), amina 2 (1,8 mmol), acetonitriio (2 mL) y el
fotocatalizador TP-CTF (15 mg) en una celda de 50 mL de
cuarzo. La mezcla de reaccion se agito a temperatura
ambiente en atmosfera de aire y se irradié con luz visible
(lampara de Xe 1000 W con filtro UV, 400 nm < A < 700 nm).
Los productos de reaccion se analizaron mediante el método
anteriorment descrito. Tras cada ciclé fotocatalitico, el
catalitzador se filtro, se lavé con acetonitrilo (3 x 10 mL) y se
seco a vacio a 100 °C para utilizarse directamente en un cicl6
consecutivo.
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Capitulo 7.
Conclusiones generales
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El desarrollo de nuevas redes organicas covalentes sulfuradas
ha resultado ser una de las metodologias mas exitosas para
la obtencion de nuevos catalizadores heterogéneos para
aplicaciones de gran interés industrial. Durante la presente
tesis doctoral se han sintetizado y estudiado un gran numero
de materiales cataliticos de diversa naturaleza, optimizando
las condiciones sintéticas adecuadas para favorecer la
propiedades cristalinas, asi como incrementar su actividad
catalitica.

Las conclusiones mas relevantes del trabajo descrito en esta
memoria de tesis doctoral son las siguientes:

1. Los polimeros organicos covalentes sulfurados o SOPs
sintetizados a partir de reacciones tiol-ino o SN2, los
cuales presentan azufre estructural, pueden ser
empleados  eficientemente como  catalizadores
heterogéneos en reacciones organicas de gran interés
industrial para la obtencion de productos de alto valor
afiadido como pesticidas, fragancias o biocombustibles.
Entre ellos destacan el SOP-1 y el SOP-2, cuyas
estructuras presentan bismutiol y 1,4-
dimercaptobenceno como  monoémeros  activos
sulfurados. Estos materiales microporosos han
demostrado poseer prometedoras capacidades
cataliticas en la esterificacion de acidos carboxilicos
mediante un mecanismo hipervalente S-O, alcanzando
valores superiores al 90 % y una elevada reciclabilidad.

2. Se ha demostrado que las redes covalentes de triazina
con subunidades de tiofeno puede ser utilizadas como
fotocatalizadores  heterogéneos en  reacciones
organicas de oxidacion inducidas por luz visible. El
material TP-CTF sintetizado destacd su potencial en
aplicaciones cataliticas diversas como los
acoplamientos oxidativos de aminas y las reacciones
de fotooxidacién, confirmando la alta eficiencia vy
selectividad del material.

3. Se han abordado diversas metodologias sobre post-
modificaciones sintéticas del COP TPAB-OMePDA,
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enfocandose en la introduccion de grupos funcionales
como aldehidos e imidazoles terminales. Estas
modificaciones pretendian ajustar selectivamente las
propiedades quimicas del material, lo que sugiere
utilizar estas rutas como plataformas en posteriores
procesos de funcionalizacion, ya que el aldehido
presenta una gran reactividad siendo posible ajustar
sus propiedades para aplicaciones especificas en
procesos cataliticos o en reacciones de intercambio
iénico.
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Espectros de infrarrojos de los
SOPs
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Figura A1.1 FTIR del SOP-1
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Figura A1.2 FTIR del SOP-3
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Figura A1.3 FTIR del SOP-4
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Espectros de Resonancia
Magnética nuclear de estado
solido de los SOPs
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Figura A1.4. Espectros de RMN del SOP-1 y SOP-3..
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Figura A1.5. Espectros de RMN del SOP-2 y SOP-4..
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Curvas de valoracion acida de
los SOP
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Figura A1.6. Curva de valoracion acida del SOP-1.
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Figura A1.7. Curva de valoracion acida del SOP-2.
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Procedimiento experimental: Se pesan 50 mg de SOP
junto a 60 mL de una disolucion acuosa 0,01M de tiosulfato
sddico en un vaso de precipitados, y se mantiene en
agitacion magnética durante 24 horas a temperatura
ambiente. Transcurrido el tiempo, se realiza la valoracién
manual haciendo uso de un pHmetro, anotando los valores
de pH tras cada 0,1 mL de una disolucioén 0,05 M de
hidroxido sédico (NaOH).

Cinética de la reaccidon de
esterificacion
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Figura A1.8 Cinética de la reaccién de tioesterificacion de
acido levulinico y butanotiol.
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Difractogramas de los
materiales CTF sintetizados
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Figura A2.1 Difractograma del experimento 4.1.
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Figura A2.2 Difractograma del experimento 4.2.
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Figura A2.3 Difractograma del experimento 4.3.
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Figura A2.4 Difractograma del experimento 4.4.
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Figura A2.5 Difractograma del experimento 4.5.
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Figura A2.6 Difractograma del experimento 4.6.
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Figura A2.7 Difractograma del experimento 4.7.
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Figura A2.8 Difractograma del experimento 4.8.
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Figura A2.9 Difractograma del experimento 4.9.
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Figura A2.10 Difractograma del material TP-CTF tras los
ciclos de reuso.
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Figura A2.11 Difractograma del material CTF.
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Figura A2.12 Difractograma del material Me-CTF.
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Analisis

elemental

de

loS

materiales CTF

Tabla A2.1 Analisis elemental de los materiales CTF y Me-

CTF.
Material | N (%) | C (%) | H (%) | C:N exp. | C:N calc.
CTF 11,8 | 81,0 | 4,3 8,0 8,0
Me-CTF | 14,8 | 732 | 5,1 5,8 6,0

Tabla A2.2 Analisis elemental del material TP-CTF previo y
osterior a la catalisis.

. N C H o C:S | C:S |C:IN| C:N
Material (%) | (%) | (%) S(%) exp. | calc. | exp. | calc.
TP-CTF | 125|658 |34 | 146 | 120 | 12,0 6,1 6,0
TP-CTF | 1501691 |43 | 150|120 123 | 6,1 | 62
usado
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